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üeber  die  Zersetzungsproducte  des  salpeter- 
sauren Teträthylammoniumoxyds. 

Von 
Dr.  Jnlins  Josephy. 

(Bericht  aus  dem  Laboratorium  des  Dr.  Sonnenschein  in  Berlin.) 

Die  neueren  Forschungen  über  die  organischen  Basen 
haben  uns  mit  Thatsachen  bekannt  gemacht,  welche  zu 
bestimmteren  Ansichten  über  die  Constitution  derselben 
führen.  Insbesondere  ist  der  dem  Ammoniak  homologen 
Reihe  von  Basen  grosse  Aufmerksamkeit,  zugewendet 
worden. 

Nach Hofmann*s Untersuchung  lassen  sich  bekanntlich 
die  Wasserstoffäquivalente  des  Ammoniaks  durch  orga- 
nische Radicale  ersetzen,  und  sowohl  ihrer  Zusammen- 
setzung als  ihren  Eigenschaften  nach  lassen  sich  die  dabei 
entstehenden  Basen  mit  dem  Ammoniak  re^p.  dem  Am- 
moniumoxyd vergleichen. 

Es  wäre  nun  von  Interesse  zu  wissen,  ob  auch  in  Be- 
treff der  Zersetzungsproducte  eine  Analogie  vorhanden 
ist.  —  Um  diese  Frage  einer  näheren  Erörterung  zu  un- 
terziehen, wurde  das  salpetersaure  Teträthylammoniumoxyd 
der  trockenen  Destillation  unterworfen. 

Nachdem  zu  diesem  Zwecke  das  Salz  auf  die  von  Hof- 
mann*) angegebene  Weise  rein  dargestellt  war,  wurde  die 
Zersetzung  in  einer  tubulirten  Betorte  vorgenommen. 


•)  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.  LXXVIII,  255  flf. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.    1. 
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Behufs  derselben  wurde  zuvörderst  die  atmosphärische 
Luft  aus  der  Retorte  vermittelst  eines  Kohlensäurestromes 
fortgeschafft  und  dann  die  Retorte  erhitzt  Jedoch  hat 
man  hierbei  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  mit  der  Erwär- 
mung, die  man  überhaupt  nur  am  Ende  des  Processes  sehr 
verstärken  darf,  langsam  vorzugehen,  da  sonst  eine  zu  hef- 
tige Entwicklung  von  Dämpfen  statt  findet,  wodurch  ein 
bedeutender  ja  fast  gänzlicher  Verlust  des  Destillates  kaum 
zu  vermeiden  ist. 

Die  sich  entwickelnden  gelbrotben  Dämpfe  wurden  ip 
eine  Vorlage  geleitet,  aus  der  eine  Röhre  in  einen  mit 
Wasser  gefQlltefi  über  eine  pneumatisehe  Wanne  gestülpten 
Cylinder  führte,  zu  dem  Zwecke,  um  etwa  entstehende  per- 
manente Gase  erkennen  zu  können.  Sie  fanden  sich  in- 
dess  nicht  vor. 

Das  in  der  Vorlage  befindliehe  Destillat  selbst  war 
von  schwerflüssiger  Consistenz  und  zeigte  alkalische  Re- 
action.  —  An  der  Oberfläche  zeigten  sich  einige  Tropfen, 
die  auf  der  Flüssigkeit  herumschwammen,  und  sich  Im 
Wasser  vollkommen  klar  auflösten. 

Nach  Zusatz  von  Salzsäure  setzten  sich  beim  Ab- 
dampfen Krystalle  ab,  die  als  Krystalle  von  Salmiak  er- 
kannt wurden. 

In  der  Retorte,  die  gegen  Ende  des  Processes  einem 
ziemlich  hohen  Hitzegrad  ausgesetzt  wurde  blieb  Kphl^ 
zurück. 

Um  nun  das  Destillat  in  einem  reineren  Zustande  zu 
erhalten,  wurde  dasselbe  in  einer  Retorte  einer  abermalig 
gen  Destillation  unterwprfen.  Die  angewandte  Hitze  über- 
stieg im  Anfang  100 — 1?0^  nicht  und  wurde,  wie  vorher, 
nu^  zuletzt  erhöht.  Es  blieb  auch  hier  in  d^  Retorte  ei4 
Rückstand  von  reiner  Kohle.  Die  übergehenden  Dämpff 
indess  waren  nicht  mehr  g^lbroth,  sondern  hatten  eine  ^eU 
lereF^rbe,  die  zuerst  fast  ganz  weiss  war,  nur  gegen  das 
Ende  einen  Stich  ins  G^lbe  ^^igte.  —  3iß  waren. von  *t^- 

chendem  Geruch.  — 

* 

Im  Halse  der  Retorte  fanden  sich  nach  Beendigung 
der  Operation  kleine  KrystfiUe,  aus  denen  «ich  beioÄ  üeber- 
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f;«66seü  näit  8&ure  —  Kohlensäare^  mit  Kali  dagegen  Am- 
moniak entwickelte.  ' 

Zu  einem  Theile  des  so  rectificirten  DestlUates,  wurde 
eine  Lösung  von  Platinchlorid  hillzugesetzt;  der  ent- 
stehende orangegelbe  regulär  krystallinisehe  Niederschlag, 
von  dem  1,76  6rm.  in  Arbeit  genommen  wurden,  enthielt 
0,79  Grm.  also  44,9  p.C.  Platin ;  war  also  als  ein  Nieder- 
schlag von  Platinchloridammonium,  dem  theoretisch  44^8 
p.CL  metallisches  Platin  entsprechen,  anzusehen. 

Die  in  dem  Betortenhalse  vorgefundenen  kleinen  Krys* 
taUe  sind  somit  kohlensaures  Ammoniak. 

Da  das  Destillat  den  bekannten,  ebenso  eharakteri-^ 
stischen  wie  penetranten  Gerueh  von  Oyänäthyl  zeigte,  so 
wurde  ein  Theil  desselben  zur  Prüfung  in  schmelzende 
Kalium  gebrächt  und  kurze  Zeit  damit  erhitzt.  Die  abge- 
kühlte erstarrte  Masde  wurde  mit  Wasser  ausgesogen,  fil- 
trirt  und  mit  Eisenoxyduloxyd  auf  Cyan  geprüft.  Aus  dem 
bald  darauf  entstehenden,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nicht 
verschwindenden  'Niederschlag  von  Berlinerblau  war  die 
Anwesenheit  desselben  deutlich  zu  erkennen.  — 

Zur  Sicherheit  wurde  eine  zweite  Probe  gemacht.  Der 
Best  des  Filtrates  wurde  nämlich  mit  Schwefelammonium 
wiederholt  gekocht»  um  im  Falle  der  Gegenwart  von  Cyan 
zur  Entstehung  von  Rhodan  Anlass  zu  geben.  —  Nachdem 
das  überschüssige  Schwefelammonium  durch  anhaltendes 
Kochen  verflüchtigt  war,  wurde  der  ausgeschiedene  Schwe- 
fel abfiltrirt.  —  Es  wurde  auch  hierbei  durch  die  bäim  Zu- 
satz von  Eisenoxydlösung  sofort  entstehende  röthö  Parbcf, 
das  bereits  oben  gefundene  Resultat  bestätigt 

Da  nun  in  der  unveränderten  Substanz  Cyan  nicht 
nachzuweisen  war,  so  konnte  um  s6  eher  die  Anwesenheit 
des  Cyanäthylö  vermuthet  werden,  da  auch  die  sonsti- 
gen charakteristischen  Eigenschaften  desselben  vorhanden 
waren. 

Bestätigt  wurden  diese  Versuche  durch  das  Resultat, 
das  die  Verbrennung  ergab.  Behufs  derselben  wurde  das 
Cyanäthyl  durch  eine  Kochsalzlösung  ausgeschieden  und 
dann  mit  einer  Pipette  abgehoben. 

1* 
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Die  Analyse   ergab    bei  Anwendung    von   2,73  GnzL 

Substanz  folgende  Werthe : 

Theorie  Versuch 

C,  «  24  —  55,81  p.c.;  1,524  «  55,82  p.C. 

Hj  =    5  —  11,63    „  0,315  —  11,54    „ 

N  —  U  —  32,56    „  0,888  —  32,53    „ 

43;     100,00  2,727;      99,89  p.C. 

Es  ist  somit  die  Anwesenheit  des  Cyanäthyls  ausser 
allen  Zweifel  gesetzt. 

Das  oben  erwähnte,  auf  dem  Destillat  schwimmende 
Oel,  konnte  seiner  geringen  Menge  halber  leider  nicht 
näher  untersucht  werden,  obgleich  mehrere  Unzen  des  dal- 
petersauen  Salzes  in  Arbeit  genommen  waren.  Doch  ist 
es  aus  der  Entstehung  von  Aethylen  bei  der  Zersetzung 
des  Teträthylammoniums  nach  der  Formel 

C16H20NO  =  CijHisN  +  C4H4  +  HO 
wahrscheinlich,  dass  auch  hierbei  ein  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung C4H4  entstanden  seL 

Ausserdem  fand  sich  noch  Wasser,  so  dass  also  im 
Ganzen  bei  der  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Teträthyl^ 
ammoniumoxyds  vier  Producte  auftreten: 

1)  Kohlensaures  Ammoniak. 

2)  Cyanäthyl. 

3)  Das  Oel  von  der  (wahrscheinlichen)  Zusammen- 
setzung C4H4. 

4)  Wasser. 

Ausserdem  Kohle,  so  dass  sich  also  folgende  Formel 
ergeben  würde 
^  C4H5J 

g^4  N0,N05,H0  = 

=  CO,,  NHs,  HO  +  CeHsN  +  2C4H4  +  C + 4HO. 
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lieber  die  organischen  metallhaltigen 
Radieale. 

Von 
Angr^st  Cahours. 

(Campt,  rend.  1859.  tÄLVUI.  (No,  17.)  p.  833,  u,  t XLIX.  (No. 2.)  p,  87.) 

Meine  vor  einigen  Jahren  mit  Ri che  gemachten  Un- 
tersuchungen über  die  Verbindungen,  welche  durch  Ver- 
einigung des  Zinns  mit  den  Alkoholradicalen  entstehen, 
zeigten,  dass  ein  Badical  von  der  Formel  C2mH2m-i-iSn  exl- 
stirt  ^Unsere  Resultate  stimmen  überein  mit  den  zu  glei- 
cher Zeit  von  Frankland  veröffentlichten.  Löwig,  der 
gleichfalls  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  machte» 
hat  gezeigt,  dass  eine  grosse  Anzahl  zinnhaltiger  Radieale 
existirt^  von  denen  einige  eine  ganz  anomale  Zusammen- 
setzung haben.  Bei  Wiederaufnahme,  der  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  erhielt  ich  Resultate,  von  denen  ich 
zunächst  die  folgenden  mittheile. 

Würtz  hat  gezeigt,  dass  sich  bei  Einwirkung  von  Ka- 
lium oder  Natrium  auf  die  Jodüre  von  Methyl,  Aethyl  oder 
Amyl  die  alkalischen  Jodüre  bilden  und  die  metallhaltigen 
Alkoholradicale  frei  werden.  Ich  habe  gefunden,  dass  sich 
beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  mit  reinem 
Zinn  in  verschlossenen  Gefassen  auf  140 — 150®,  fast  nur 
die  schön  krystallisirten  Producte 

CjHjSnJ  und  C4H5SnJ 
bilden,  während  keine  wahrnehmbare  Gasentwicklung  statt- 
findet. Auf  diese  Thatsachen  hin  habe' ich  die  Einwirkung 
von  Natrium -Zinnlegirungen  mit  verschiedenem  Metallge- 
halte auf  die  Jodwasserstofföther  der  Alkoholreihen  unter- 
sucht. Ich  Hess  in  verschlossenen  Röhren  auf  Jodäthyl 
oder  Jodamyl  Legirungen  einwirken,  die  auf  1  Th.  Natrium 
4,  6,  8,  10,  12,  18,  24,  50,  100  Theile  Zinn  enthielten. 

Mit  den  Legirungen   1  Th.  Na  auf  4  oder  6  Th.  Sn 
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erhält  man  fast  nur  die  freien  Radlcale,  während  alle  übri- 
gen Legirungen  nur  Jodüre  geben. 

Die  Legirungen  mit  8,  10  und  12  Tb.  Zinn  auf  1  Th. 
Natrium  geben  mit  Jodäthyl  fast  nur  ein  flüssiges  Jodür, 
welches  flüchtig  ist,  sehr  schi^  acjjnfahnlich  riecht  und* zu 
Thränen  reizt.  Seine  Zusammensetzung  ist  durch  die  For- 
mel ausgedrückt: 

(C4H5)3Sn2J  =  4  Vol.  Dampf. 

Dieses  Jodür  siedet  bei  208— 210<>  und  hat  bei  l&^ 
ein  spec.  Gewicht  =  1,833 ;  es  giebt  bei  Behwdlvmg  nait 
verschiedenen  löslichen  Silbersalzen  Jodsilber  und  Salze 
von  der  Formel: 

(C4H5)3Sn,OA, 
welche  meistens  sehr  schön  krystallisiren.  Das  die  Base 
dieser  Salze  bildende  Oxyd  ist  flüchtig,  riecht  sehr  stark 
(man  findet  diesen  Geruch  in  allen  seinen  Verbind^m^n 
wieder)  und  sättigt  die  Säuren  sehr  gut.  Das  Oxyd  ha& 
die  Formel  (C4H5)3Sn20. 

Die  Legirungen  mit  18  und  24  Th.  Zinn  auf  %  Th. 
Natrium  liefern  ausser  dem  erwähnten  Jodür  eine  in  schö- 
nen Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  nach  mehr* 
maligem  Umkrystallisiren  vollkommen  geruchlos  erhalten 
wird  und  das  Stannäthyljodür  C^HsSuJ  ist 

Die  Legirungen  mit  4  —  6  Th.  Zina  geben  nur  die  Ra- 
dicale.  Da3.  ^inie,  sehn  flüssige  und  ohne  Zersetzung  fluot^ 
tige  ist  das  Sesquistainoäthyl  (C^H&)ftSni* 

Es  absorbirt  den  Sauersjtoff  direct  und  giebt  da^^.  obentr 
ejTwäJiQte  krystallisipte  Oxyd ;  ebenso  verbindet  es.  ^ich  ^ 
iject  mit«  Jfod,  Chloc,  Brom  unter  Bildui^  flSiSsiger  Veijbiii*^ 
düngen.  Setzt  man  das  Jod>  in  kleinen  PortioDieiii  v^  ujul 
erkaltet  das  Gemisph  so  antateht  i^9  flüssige  Jodür,  thut 
man  diesa  aber  nicht,  ao  krystaUiMrt  eine  VerbindHUg  hi 
schönen  Kodein  ber^us^  wähi?end  gleichzeitig)  JodwaMetn 
atoffiU^her  entsteht^ 

Um  üSer  die  Natur  diefien  Beactioa  Uar  zu  weüdM, 
liesa  ich  Krystalle  von  Jod  in  vollkommen  ceinea  Sea^ui« 
StannäthyJljodür  fallen;  das  Jod  verschwand  fichneU  m>d 
die  Mischung  erhitzte  sich,  ich  ^te»  ui^  die  KeactioQ  z» 
biögxM*8%€;n  ^ojan^e  unter  sphwachem  Erhita^en  «M  zu. 
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bis  bleibende  Draimfarbung  eintrat  und  erhielt  anf  sol^ 
che  Weise  zwei  Prcdnete ,  die  sehr  leicht  getrennt  wer- 
den können.  Das  erste  Product  ist  eine  sehr  bewegliche, 
zwischen  70  und  75^  siedende  Elüssigkeit»  es  ist  Jodäthyl; 
das  zweite,  welches  in  schonen  Prismen  krystallisirt,  ist 
Stannäthyljoäür.  Diese  sehr  scharfen  Reactionen  können 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht  werden: 

(^5)38n2  +3J=2(C4H5SnJ)  -h  C4H5J. 
Sesquistannäthyl.       Stannätbyljodür.  JodäthyL 
(C4H5)3Sn2J  +  2J=2(C4H5SnJ)  +  C4H5J. 
Sesquistannäthyljodür. 

Man  kann  also  Ton  der  Reihe  des  Sesquistannäthyls 
in  die  des  Stannäthyls,  welches  mehr  Stabilität  zeigt,  über- 
gehen. 

Das  Brom  verhält  sich  dem  Jod  ganz  ähnlich. 

Das  zweite  Radical,  welches  bei  Einwirkung  des  Jod- 
äthyis  auf  eine  an  Natrium  reiche  Legirung  entsteht,  isl 
flüssfg  wie  das  vorige,  jedoch  so  dick  wie  ein  fettes  Oel 
und  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es^  wkd  in  der  Wärme  zer- 
setzt und  ist  das  Stannäthyl,  CfHsSn.  Chlor,  Brom  mnA 
Jod  verbinden  sich  direct  damit  unter  Rückbildung  der 
krystalüsirten  Chlorüre  etc.  des  Stannäthyls.  Es  absorbirt 
den  Sauerstoff  direct  und  giebt  damit  endlich  ein  festes 
weisses  Pulver,  das  mit  Säuren  gut  krystallisirte  Satee 
MMet 

Das  Jodmethyl  giebt  mit  reinem  Zinn  oder  mit  Zinn- 
Nktriumlegirungen  ganz  ähnliche  Resultate,  wie  das  Jodäthyl; 

Bei  allen  Abänderungen  des  Versuchs  erhielt  ich  nur 
dte   erwähnten  Radioale.     Diis   Zinn  giebt  also    mit  Me- 
thyl und  Aethyl  die  folgenden  Radicale. 
Stanmnethyl  GsEbSn.        Stannäthyl  GtHsSn. 

^  Sesquistannaaethyl  (C2Hs)ÄSnav  Sesquistannäthyl  (C4H5)8Sni. 

Die  Radicale  der  ersten  Gruppe  liefern  mit  Saueistoff 
feste,  krystalliarirbare,  geruchlose  Terbindungen ,  die  der 
zweiten  dagegen  krystallisirte,  flüchtige  Verbindungen, 
welche  durchdringend  riechen  und  diese  Eigenschaft  allen 
andern  Verbindungen,  die  sie  eingehen>  mittheilen. 

Auf  gleiche  Weise,   wie   ich  in  vorliegender  Arbeit 
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hauptsächlich  die  Eigenschaften  der  zinnhaltigen  Aethyl- 
und  Methylverbindungen  besprochen  habe,  werde  ich  in 
einer  späteren,  die  Eigenschaften  der  analogen  bleihaltigen 
Radicale  beschreiben. 

Das  Magnesium  wirkt  gleichfalls  energisch  auf  Jod- 
äthyl ein  .und  liefert  Producte,  welche  den  mit  Zink  erhal- 
tenen ganz  ähnlich  sind. 

Der  Phosphor  und  das  Arsen  haben  bekanntlich  eine 
grosse  Neigung,  mit  verschiedenen  einfachen  Körpern  Ver- 
bindungen von  der  Formel 

PX3  ,,.  AsXj 
PXI  ^"^  Asxl 
zu  bilden,  in  weteher  X  einen  einfachen  Körper,  oder  auch 
eine  Vereinigung  verschiedener  Körper,  repräsentiren  kann, 
wie  es  in  den  nachfolgenden  Verbindungen  der  Fall  ist 
PCl302,PCl3S2,P03S2  u.  8.  w.  Und  ebenso  ASO3S2  etc. 

Wenn  der  Körper  X,  welcher  sich  mit  P  oder  As  ver- 
binden kann,  äh'nliche  chemische  Functionen  wie  der  Was- 
serstoff besitzt  und  nicht  in  solchen  Proportionen  eintritt 
wie  dieser,  so  dass  er  P  oder  As  nicht  zu  sättigen  Ver- 
mag, SP  wird  die.  durch  ein  solches  Zusammentreten  ent- 
stehende Verbindung  nothwendig  fähig  sein,  sich  noch  mit 
0,C1,J,S  etc. -verbinden  zu  können  und  damit  bestimmte  Ver- 
bindungen bilden,  wie  es  ein  einfacher  Körper  thut ;  ebenso 
wird  der  Körper  X,  unter  diesen  Umständen,  durch  geeig- 
nete Reagentien  von  diesen  Verbindungen  wieder  getrennt 
werden  können.  Die  neue  Substanz  von  solchen  Eigen- 
schaften, verbunden  mit  einem  einfachen  Körper,  würde 
daher  ein  wahres  Radical  darstellen. 

Wenn  man  Arsenikzink  mit  Jodmethyl,  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  175 — 180^  erhitzt,  so  verschwindet 
das  Jodmethyl  vollständig  und  man  erhält  eine  feste  Masse 
von  graulicher  Farbe,  welche  ziemlich  löslich  in  kochendem  ' 
Alkohol  ist.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung  .entstehen 
schöne  prismatische  Krystalle,  vollkommen  farblos  und 
sehr  glänzend.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  fol- 
gende Formeln  ausgedrückt: 

C8H|2ZnAsJ2  =  C8H12ASJ,  Zn  J. 
CgHijOdAs  J2  =  CgHiaAsJ,  Cd  J. 
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Bringt  man  die  Zinkverbindnng  im  koebende  AetzkaU« 
lösung,  80  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aas,  welche« 
beim  Erkalten  fest  wird.  Diese  feste  Masse  wurde  gepul- 
vert und  20  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  wobei  das  an- 
haftende Kali  in  kohlensaures  Salz  überging  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen;  dieser  liess  beim  Ver- 
dampfen schöne  farblose  Prismen  von  Arsenmethyliumjo- 
dür  zurück.  Die  Kalilauge  enthielt  Zinkoxyd  in  Lösung, 
welches  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure, 
durch  kohlensaures  Natron  ausgefällt  wurde. 

Wird  statt  des  Jodmethyls  -  Jodäthyl  angewendet,  so 
erhält  man  schön  krystallisirbare  Verbindungen,  welche 
mit  den  soeben  erwähnten  isomorph  sind  und  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formeln  ausgedrückt  wird. 

CieHjoZnAsJj  =  CuHjoAsJ,  ZnJ. 
CiffHjoCdAsJ,  =  CieHjo  AsJ,  CdJ. 

Mit  freiem  Arsenik  und  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  er- 
halt man: 

C|6HtsAs2J4  =  CsHtiAsJ,  AsJa. 
CieHaoAsa J4  =  CieHjoAsJ,  AsJg. 

Durch  Behandlung  dieser  Producte  mit  warmer  und 
concentrirter  Aetzkalllösung  spalten  sie  sich  nach  Art  der 
vorhergehenden,  indem  sie  arsenigsaures  Kali,  Jodkalium 
und  die  Jodüre  von  Arsenmethylium  und  Arsenäthylium 
geben. 

Wenn  man  dagegen  die  Mischung  zur  Trockne  ver- 
dampft und  dann  in  einer  indifferenten  Atmosphäre  destil- 
lirt,  80  gehen  ölige  Producte  über,  deren  Geruch  an  Ar- 
senwasserstoff erinnert  und  die  reines  Arsentrimethyl  und 
Arsentriäthyl  sind. 

Die  Doppe^odüre,  welche  ich  nach  den  beschriebenen 
Methoden  erhielt,  eigneten  sich  am  besten  zur  Darstellung 
der  Verbindungen : 

A8(C2Ha)3J  ^^^  A8(C4H5)sJ. 

Bei  Behandlung  des  Arsentrimethyls  mit  Jodäthyl  und 

des  Arsentriäthyls  mit  Jodmethyl,  wobei  die  Gemische  nur 

langsam  fest  werden,  erhält  man  vollkommen  krystallisirte 

Verbindungen,  die  isomorph  sind  mit  den  Jodüren  des  Ar- 
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sengietfayKams  und  des  Araeoätfayliums.    Ibre  Z^sammen- 
tetzung  \rird  durch  die  F(H*mel  atisgedröekt: 

As(C2H3)3(C4H5)J  und  As(C4H5)3(C2H3)J. 

Das  Arsentrimethyl  ist  eine  farblose,  sehr  dünne  Flüs- 
sigkeit, welche  unter  100°  siedet  Es  liefert  mit  Sauerstoff 
eine  sehr  zerfliessliche  Verbindung,  die  im  Vacuum  schöne 
Krystalle  giebt,  welche  in  Berührung  mit  der  Luft  rasch 
zerfliessen.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel  und 
giebt  sehr  schöne  farblose  Prismen,  die  man  sehr  vollkom- 
men und  sehr  gross,  durch ^  langsames  Verdampfen  einer 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  erhält.  Ebenso  ver- 
bindet es  sich  mit  Jod  und  Brom.  Diese  verschiedenen 
Verbiudungeu  haben  die  Formeln: 

As(C2gg)302.        As(C2H3)aBr2. 
As(C2H8)3Ji.        As(C2H3)aS2* 

Das  fcrystallisirte  Phosphorzink,  welches  man  durch 
Erhitzen  von  Zink  in  Phosphordampf  erhält,  der  mittelst 
Wasserstoff  über  das  Metall  'weggeführt  wird,  verhält  sich 
gegen  Jodmethyl  und  Jodäthyl  bei  ISO'^  wie  das  Arsenik- 
zink und  giebt  ähnliche  Producte.  Durch  Ausziehen  des 
Inhalts  der  Röhren  mit,  kochendem  Alkohol  und  Ver- 
dampfen im  Wasserbade,  erhält  man  gelbliche  Producte 
von  schwammigem  Ansehen.  Werden  diese  mit  einer  Wei- 
nen Menge  schwachen  Alkohols  behandelt,  so  erhält  man' 
eine  Lösung,  welche  beim  Abdunsten  im  Vacuum  schöne 
bernsteingelbe  Krystalle  giebt,  die  isomorph  mit  den  diurch 
Arsenikzink  erhaltenen  sind.  Beim  Behandeln  dieser  Krys- 
talle mit  warmer  Kalilösung,  scheidet  sich  ein  schweres 
Oel  ab,  das  beim  Erkalten  fest  wird  und  sich  leicht  in  Al- 
kohol lost.  Diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  schöne 
fttrblose  Nadeln,  welche  Phosphäthyliumjodür  und  Phos- 
phomethyliumjodür  sind : 

P(CiH5)tJ 

P(C2H3)4J. 

Diese  Producte  zersetzen  sieb  bei  der  DestHlati^  wie 
die  vorhergehenden)  unter  Eittwfad^ng  von  flüi^igem  Tri- 
methylphosphin  uad.  Triäthylpbosphin^    Diese  letzteren  ez^ 
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hii^n  4i^  9^fk  n^t  Ja4oiatt^l  o4^r  JocUlthyl  uotei;  Be- 
g^l^eratiou  i^  YerbdjQduQg^i)  ^ 

Jadäthyl  und  Jodiinethyl  reagiren  ui  geacblosaeneii  6e- 
ßissen  i^nd  unter  Anwendung  von  Wärnaie,  lebhaft  auf  freies 
Acitlaxon  und  auif  AnHmonzink.  Die  Troducte  gaben  bei 
]D^8tl],latk)n  mit  Kali8tüc]f;en  Stlbätbyl,  sie.  konnten  aber  we- 
gexi  ihrer  hlebrigen  Beschaffenheit  und  der  XlnmogUchkeit 
tie  9U  reiniget^  n^cht  analyslrt  werden. 

Aus  dieseor  Thatsaehen  folgt,  dass  bei  wecb^elseltigei* 
Wirkung  der  Jodüre  von  Aethyl  oder  Methyl  uftd  der 
B;o,i7perau3  derPlw)Äph0rgruppe,  die  hauptsä^chüch.  entstehen- 
de yerbindUDg^i^,  die  Jodüre  von  Phosphätbyliunx  und 
Arsenäth,yliU{Da  etc.  sijad,  welche  auf  folgende  Weise  auisk 
g^drü(C^t  werden^  können  ßMeiJ;  BAe^J,  welche  zur  Gruppen 
]^Xi^  gehpjcen. 


ni. 

•  Ueber  die  Rosölsäuf«. 

]^  Gel^gei%h€|it  voiAi  VeqsUjShQu,  di^  sogenannjte  rob^ 
Qaül^ol^äure  di^  (Ja^jliliieQrs  In  eiB  filalks^^  u^ia^uwo^deln, 
ist  Hugo  Müller  (Quart.  Journ.  4  th$  Chm>  Ä?o.  t'ot  XX 
fi.  %i  auf  die  voQ(  Runge  entdeckte  (s.  dies.  Journ.  I,  24.) 
und.  aeijbdem  wiedea;  ipa  Vergessenheit  gerathene».  mancber^ 
seits  sogar  a^ezweifelte  sogenannte  Qpsoleauro  getstossen, 
Eß  h^iß  ^ich  nämlipb  der  rohi^  carboj^iiaurre  Kalk,  a}ß  e^ 
mehrere  Monate  in  ei^^nä  warme«  Xrock^^una  ^u;fber 
w^l^rt  woi^n,  in  ei^  rotbe  Ma^se.  verwandelte  welche  kein^ 
Spui:'  Qarbolaaure  mehr  enjbhij^yi,  in  Was<?e]g  theilwew  mit 
rother  Farbe  sieb  Ivöate  und  ifheUwieis  einen  braunen  Rüpkr 
stand  einer  harzar%en,  Sqbstan^  nebst  Kalkerde  und  kofar 
l^isiMiPen  Kalki  hinterliess.  Die  rothe  Lösung  enthielt  ^ 
hauptsächlich  Bosolsäure. 

Um  dij^e,  in  mqgKch^lt  retaw^  ?Q§twdc>  sh)  gewinnen, 
erschöpfte   der  Verf.   das   rohe  Kalksalz   mit  yerdüwt^p 
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kochender  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und 
dampfte  die  carmoisinrothe  Lösung  fast  zur  Trockne.  Da- 
bei entwich  Ammoniak,  die  Farbe  wurde  gelblich  roth  und 
es  fiel  eine  dunkle  harzartige  Substanz  zu  Boden,  welche 
sich  als  die  rohe  Rosolsäure  auswies.  Behufs  ihrer  Rei- 
nigung wurde  sie  nach  Runge 's  Methode  mit  Weingeist, 
Kalkhydrat,  Wasser  und  Essigsäure  behandelt;  aber  auf 
diese  Weise  war  der  Kalkgehalt  nicht  vollständig  zu  ent- 
fernen. Es  gelang  dieses  erst  durch  nochmalige  Lösung 
in  Weingeist,  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Ausgiessen 
in  eine  grosse  Menge  Wassers. 

Die  so  gewonnene  Rosolsäure  war  rein  und  stellt,  mit 
Wasser  gekocht,  eine  dunkel  grünliche  amorphe  Substanz 
dar  mit  dem  Glanz  der  Canthariden.  Gepulvert  ist  sie 
hellroth  wie  das  Carajuru  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  198.)  und 
nimmt  wie  dieses  beim  Reiben  mit  einem  harten  glatten 
Körper  einen  hellen  Goldglanz  an.  In  dünnen  Schichten 
ist  sie  mit  scbön  rother,  sehr  dünn  mit  dunkeloranger 
Farbe  durchsichtig;  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser 
niedergeschlagen,  bildet  sie  ein  hellrothes  flockiges  Pul- 
ver vom  Ansehen  des  basis'ch  chromsauren  Bleioxyds. 

Bei  60^  C.  bäckt  sie  zusammen,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie  zu  einer  schweren,  dunkelgrünen,  fast  schwar- 
zen Flüssigkeit.  Im  Glasrohr  erhitzt  giebt  sie  einen  gel- 
ben Rauch,  aber  der  grösste  Theil  bleibt  als  eine  schwer 
verbrennliche  Kohle  zurück. 

In  Aether  und  Alkohol  löst  sich  Rosolsäure  sehr  leicht 
und  die  braungelben  Lösungen  hinterlassen  sie  beim  Ver- 
dampfen amorph.  Auch  Carbolsäure  und  Holztheer-Kreo- 
sot  lösen  sie  mit  Leichtigkeit.  Dasselbe  gilt  von  concen- 
trirten  Säuren,  wie  Essig-,  Salz-  und  Schwefelsäure; 
Wasser  fällt  aus  der  braungelben  Lösung  flockige  Säure. 

Im  Widerspruch  mit  Runge*s  Angaben  fand  der  Verf., 
dass  auch  kaltes  Wasser  von  der  ganz  reinen  Säure  ein 
wenig,  kochendes  Wasser  viel  mehr  auflöst;  aus  letzterem 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  grössere  Theil  mit  schön 
zinnoberrother  Farbe  wieder  aus. 

Chloroform,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  die 
Saure  nicht. 
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Unter  den  Säuren  gehört  dte  Boßolsäure  zu  den 
sehwächsten.  Sie  verbindet  sich  nur  mit  Ammoniak,  den 
fixen  Alkalien  und  den  Erdenhydraten  zu  dunkelrothen 
Salzen,  die  mit  prächtig  rother  Farbe  in  Wasser  und  Al- 
kohol sich  Idsen,  aber  so  unbeständig  sind,  dass  sie  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft,  und  durch  Sonnenlicht  völlig 
zerstört  werden. 

Die  über  Aetzkalk  im  luftleeren  Räume  verdampfte 
Lösung  des  Kalksalzes  liinterlässt  ein  kömiges  oder 
krystallinisches  Pulver,  welches  gepresst  dem  Carthamin 
gleicht. 

Das  Magnesia 'Sah  ist  verhältnissmässig  am  bestän- 
digsten und  bei  der  Reinigung  der  Säure  würde  am  besten 
Magnesia  anwendbar  seii^ 

Mit  keinem  Metallsalze  erzeugt  ein  lösliches  rosol- 
saures  Salz  einen  Niederschlag,  und  auch  kein  Farbelack 
entsteht  durch  Thonerde  oder  ähnliche  Oxyde.  Diess  wi- 
derspricht Runge*s  Angaben.  Aber  wenn  auch  Runge 
Recht  hätte,  so  wäre  für  die  Anwendung  der  Rosolsäure 
in  der  Färberei  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nicht,  viel  zu 
hoffen. 

Chlor  und  Brom  veranlassen  in  der  Lösung  der  Ro* 
solsäure  in  Weingeist  oder  Alkalien  eine  hellgelbe  Fällung, 
die  sich  nicht  wieder  mit  rother  Farbe  in  Alkalien .  lö$l^ 
Aehnlich  wirkt  heisse  Salpetersäure.  Alkalische  TraubeiiT 
Zuckerlösung  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Säure^ 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  und  in  Sauerstoff 
verbrannte  Säure,  hatte  die  Zusammensetzung  CieHi^Os» 
in  100  Th.: 

Berechnet. 
C  76,24    75,61    76,27 
H    5,88      5,78      6,05 
O     —        —      17,68 

Die  wahre  Formel  Hess  sich  wegen  der  Unbeständig'^ 
keit  ihrer  Salze  nicht  festsetzen. 

Alle  Versuche  zur  Isolirung  derjenigen  Substanz,  aus 
welcher  in  Berührung  mit  Luft  und  Kalk  die  Rosolsäure 
entstehen  mag,  waren  fruchtlos.  Der  Verf.  meint,  dass  sie 
der  Pyrogallussäure  und  dem  Brenzcatechin,  die  Ja  auch 
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hl  den  DeiBtillationsprodticteD  der  Hoilies  vo^ommefii,  ähn- 
lich sein  tnöge/ 

Auf  dem  Von  Rnnge  vorgeschriebenen  Wege  fitnd  det 
Verf.  weder  im  Kohlentheer  no(5h  in  der  OAtboliftufe  d«8 
Handels  eine  Spur  RoöolsÄnre,  obwohl  beid^  lange  fteit 
mit  AetKkali  der  Luft  ausgesetzt  waren. 


IV. 

Ueber  die  Bromüre  und  Jödüre  des  Wis- 
muths,  Antimons  und  Arseniks. 

Von 
J:  Niokl^s. 

(Compt  rend.  1859.  t  ÄIVIII.  (No.  17.)  p,  837.) 

Die  bisher  zur  Darstellung  bestimmter  Verbindungeti» 
zwischen  den  in  der  Ueberschrift  genannten  Körpern  an^ 
gewendeten  Methoden  sind  nicht  zweckmässig »  woher  es 
wohl  auch  kommen  mag,  dasa  diese  Verbindungen  wetilg 
untersucht  sind.  Nach  folgendem  Verfahren  erhält  man 
diese  Verbindungen  auf  sehr  leichte  Weise  und  sogar  in 
messbaren  Krystallen. 

Man  lasse  das  Brom  oder  Jod  in  Gegenwart  einer 
Flössfgkeit  auf  das  eine  oder  andere  Metall  wirken,  welche 
ein  Lösungsmittel  für  das  Metalloid  und  zugleich  für  das 
entstehende  Product  ist ;  so  erhielt  ich,  z.  B.  das  Wismuth- 
bromür,  indem  ich  pulverförmiges  Wismuth  in  wasser- 
freien Aether  eintrug,  der  sein  gleiches  Volumen  Brom 
enthielt,  das  Bromür  des  Arseniks  oder  Antimons  durch 
Eid  Wirkung  des  gepulverten  Metalls  auf  Brom,  das  durch 
Schwefelkohlenstoff  verdünnt  war. 

Ebenso  erhält  man  die  Jodüre  von  Arsenik  und  An- 
timon, welche  beide  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  afnd 
und  ans  diesem  krystallisiren. 

Die  drei  Fromüre  sind  bei  Gegenwart  von  Wasser  sehr 
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^eliliidarlish,  Jede  Spur  Wssser  im  Lösungsmittel  f^ebt 
eine  äquivalente  Menge  Oxybromür  in  f'orm  eioes  weisaeü 
Niedertohlags. 

Biese  BeaeCion  ist  so  empfindlich,  dass  sie  dazu  d!e^ 
nen  kann  die  geringste  Menge  "Wasser  in  den  Lösungs^ 
mittein  nachzuweisen. 

Das  Wismuthbromür,  BrBrs,  Arsenikhromür,  AsBrs» 
und  Antimonbromür,  SbBrs  schmelzen  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur,  sie  zerfliessen  an  der  Luft  in  der  angegebenen 
Reihenfolge;  das  erste  krystallisirt  in  der  Leere  in  schÖ- 
neu  Prismen,  ähnlich  denen  des  Arsenikbron^rs. 

Bas  Antimonbromür  bildet  rhombische  Octaäder,  bis- 
.  weilen  mit  Endflächen. 

Bas  Jodür  des  Arseniks,  AsJs  und  des  Antimons  SbJs, 
Terändem  sich  nicht  an  der  Luft;  sie  sind  isomorph  und 
bilden  schöne  rothe  Blätter  des  rhomboedrischen  Systems. 

Ausser  den  Hauptflächen  beobachtet  man  oft  secun- 
däre  Flächen,  welche  hemiödrischen  Formen  anzugehören 
scheinen;  diese  Formen  entstehen  mit  dem  Arsenikjodör 
leicht,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Jod 
krystallisiren  lässt;  das  Product  verliert  diesen  Ueberschuss 
beim  Liegen  an  der  Luft;  wobei  sich  die  krystallinische 
^orm  nicht  ändert,  sondern  nur  die  Farbe  von  Braun  in 
Roth  übergeht. 

Man  kannte  bis  jetzt  keine  Boppelsalze  dieser  Bromüre 
und  Jodüre,  wahrscheinlich  weil  sich  dieselben  bei_Gegen- 
wart  von  Wasser  zersetzen,  selbst  wenn  dieses  mit  Brom- 
oder Jodkalium  gesättigt  ist.  Ich  habe  sie  ohne  Mitwirkung 
des  Wassers  dargestellt.  So  erhält  man  ein  in  schönen 
gelben  Blättern  krystalllsirendes  Boppelsalz,  wenn  syrup- 
dickes  Wismuthbromür  einen  Augenblick  mit  Bromammo- 
nium erhitzt  wird  und  das  Gemisch  erkaltet. 

Basselbe  Bromür  kann  unter  ähnlichen  Umständen  ein 
in  schönen  Prismen  krystalllsirendes  Boppelsab  geben. 
Auch  diese  Bromsalze  werden  durch  Wasser  sehr  leicht 
zersetzt. 

Bas  angegebene  Verfahren  gelingt  sehr  gut;  die 
bromhaltige  Flüssigkeit  erhitzt  sich  zwar  leicht,  wenn  man 
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sdniell  verffifart  und  macht  desshalb  Abkühlung  des  Balr 
k>BS  nothig. 

Diese  Vorsichtsmaassregeln  sind  bei  Darstellung  d«r 
Jodüre  weniger  nöthig ;  ich  habe  gefunden,  dass  das  Licht 
ilie  Reaction  beschleunigt. 

Da  das  Arsenikjodür  in  der  Medicin  Anwendung  findet, 
so  kann  man  es  auf  nassem  Wege  in  vollkommen  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten,  was  bei-  dem  auf  trock- 
nem  Wege  dargestellten  nicht  der  Fall  ist. 

Ich  habe  oben  erwähnt,  dass  diese  Verbindungen  noch 
nicht  in  genau  bestimmter  Form  bekannt  sind,  muss  aber 
hinzufügen,  dass  seit  meiner  Untersuchung  W.  Wallace 
(s.  dies.  Journ.  77.  320.  u.  78.  119.),  das  Bromür  und  Jodür 
des  Arseniks  auf  trocknem  Wege  im  krystallisirten  Zu- 
stande erhalten  hat. 


V. 

Trennung  des  Arsens  von  andern  Metallen. 
Arsensaure  Salze  der  Erden. 

Die  bekannte  Schwierigkeit,  welche  die  Trennung  des 
Arsens  als  Schwefelmetall  von  gewissen  Metallen,  z.  B. 
von  Kupfer  (s.  Blox am  dies.  Journ.  LXXII,  183.)  darbietet, 
hat  Fr.  Field  veranlasst,  weitere  Scheidungsmethoden 
zu  versuchen  (Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  XI,  6.)  und 
er  hat  sein  Augenmerk  auf  die  Trennung  des  Arsens  als 
Arsensäure  gerichtet.  Die  schon  hinlänglich  empfohlene 
Methode  durch  Fällung  als  arsensaure  Ammoniak  -  Magnesia 
hat  auch  er  bewährt  gefunden;  nur  empfiehlt  er  grosse 
Sorgfalt  beim  Trocknen  derselben.  Er  hat  gelegentlich  den 
Wasser-  und  Ammoniakgehalt  des  Salzes  bei  verschiedenen 
Temperaturen  untersucht  und  fand,  dass  ^dasselbe  bestehe 
bei  38«— 100«    C.  aus  (Mg2NH4)As+3H 

100«     „     „  „  +H 

144,5«,,     ,.     (Mg2NH4)As 
„  316«     „     .,     MgjAs 
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Die  Löslichkeitsversuche  des  Verf.*«  weichen  von  de- 
nen Fresenius'  (Quantit.  Analyse  4.  Aufl.  p.  156)  be- 
trächtlich ab.  Nach  ihm  löst  sich  von  dem  bei  100°  ge- 
trockneten Salz 

1  Th.  in  7143  Th.  kaltem  Wasser 

1  Th.  in  14300  Th.  eines  Gemisches  aus  9  Th.  Was- 
ser und  1  Th.  Ammoniak  von  0,880. 

1  Th.  in  7143  Th.  Salmiaklösung  (5  p.C.  Salmiak  ent- 
haltend). 

Der  Verl  hat  ausserdem  das  Verhalten  der  Arsen- 
saure zur  Baryt  -  und  Talkerde  untersucht  und  wir  theilen 
die  Resultate  davon  mit,  soweit  sie  nicht  schon  anderwei- 
tig bekannt  sind. 

Ärsensaure  Baryterde,  gefallt  durch  Ohlorbaryum  aus 
einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Arsen- 
säurelösung, besteht  bekanntlich  aus  BaaAs  und  verliert 
wenig  über  100°  C.  all  sein  Wasser,  zwischen  145°  und 
der  Rothgluth  nichts  weiter.  Die  Zahlen,  welche  der  Verf. 
bei  seinen  Löslichkeitsversuchen  erhielt,  weichen  sehr  von 
den  Angaben  Laugier's  und  Berzelius'  ab.  Es  löst  sich 

1  Th.  des  Salzes  in  1818  Th.  kalten  Wassers. 

1  Th.  des  Salzes  in  33300  Th.  eines  Gemisches  aus 
9  Th.  Wasser  und  1  Th.  Ammoniak  von  0,880  spec.  Gew. 

1  Th.  des  Salzes  in  519  Th.  Salmiaklösung  (5  p.C. 
Salmiak  enthaltend). 

Trotz  dessen  kann  zuweilen  ein  Barytsalz  allenfalls 
zur  Bestimmung  der  Arsensäure,  wenn  man  Salmiak  ver- 
meiden und  mit  Ammoniakwasser  auswaschen  darf,  ange- 
wendet werden;  jedenfalls  lässt  sich  geringe  Beimengung 
von  Arsen  in  Kupfer  qualitativ  gut  entdecken,  denn  als 
100  Th.  Kupfer  mit  0,2  As  gemengt  oxydirt  waren,  erhielt 
man  in  der  ammoniakalischen  Lösung  nach  12  Stunden 
noch  deutlichen  Niederschlag.  In  der  Säurelösung  der  Mi- 
nerallen, die  Kupfer,  Arsen  und  Nickel  enthalten,  kann  man 
durch  Ghlorbaryum  zuerst  die  Schwefelsäure  und  im  am- 
moniakalischen Filtrat  die  Arsensäure  bestimmen. 

Arsensaurer  Kalk.     Wenn  Arsensäure   mit  nur   wenig 
überschüssigem  Ammoniak  und  hierauf  mit  Chlorcalcium 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  1.  2     - 
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Vermischt  wird,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der^aus  einem 
krystallinischen  Pulver  und  ziemlich  grossen  Nadeln  be- 
steht. Derselbe,  mit  schwachem  Ammoniak  gewaschen,  ver- 
liert von  145°  bis  zum  Glühen  etwa  6,8  p.C,  entwickelt 
mit  Kali  gekocht  reichlich  Ammoniak  und  enthält  nach 
der  Analyse  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Ca«  As 
und  von  (Ca2NH4)As,  womit  der  Glühverlust  (als  Ammo- 
niak gerechnet)  übereinstimmt. 

Die  Verbindung  von  arsensaurem  Kalk  mit  Ammoniak 
kann  direct  dargestellt  werden,  wenn  zu  Chlorcalcium  ein 
beträchtlicher  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  (NH4)3As 
gemischt  wird.  Aus  schwachen  Lösungen  krystallislrt  diess 
Salz  in  nadeiförmigen  Krystallen,  aus  concentrirten  schei- 
det es  sich  krystallinisch  aus.  Bei' 100°  C.  besteht  es  aus 
(CajNHt) As  +  H  und  das  Wasser  verliert  es  wenig  über 
100°.    Es  löst  sich 

1  Th.  des  Salzes  in  5000  Th.  Wassers  von  gewöhnl. 
Temperatur. 

1  Th.  des  Salzes  in  100000  Th.  Amoniak- Wasser  (s. 
oben). 

1  Th.  des  Salzes  in  241  Th.  Salmiaklösung  (s.  oben). 

Trotz  der  ausserordentlichen  Schwerlöslichkeit  des 
Kalk-Ammoniak- Arseniats  in  wässrigem  Ammoniak,  lassen 
doch  die  andern  Eigenschaften  des  Salzes  nicht  wohl  seine 
Anwendbarkeit  als  Bestimmungsmittel  zu. 

Bei  der  Analyse  der  Nickel-  und  Kobalt -Erze  lässt 
sich  die  Arsensäure  vollständig  durch  Kalilauge  von  den 
beiden  Oxyden  trennen,  wenn  man  ihre  salzsaure  Lösung 
damit  kocht.  Ammoniak  zersetzt  bekanntlich  die  Arse- 
niate  von  Nickel  und  Kobalt  nicht  vollständig  und  über* 
diess  löst  es  etwa  vorhandenes  arsensaures  Eisenoxyd  in 
beträchtlicher  Menge  auf.  Denn  wenn  arsenikalisches  Ko- 
balterz nach  der  Oxydation  mit  Ammoniak  übersättigt 
wird,  so  entsteht  eine  schön  braune  Lösung ;  ist  jedoch  im 
Erz  nur  Arsen  und  Eisen  vorhanden,  so  enthält  die  über- 
stehende Flüssigkeit  nach  der  Fällung  nur  Ammoniaksalze. 


^     Der  Arsenikkles  toq  SaUa  in  Schwedes.     '  19 

VI. 

Der  Arsenikkies  von  Sahla   in  Schweden. 

Die  Annahme  Behncke's,  dass  dieses  Mineral  eine 
andere*  Zusammensetzung  habe,  worauf  er  durch  das  ge- 
ringere spec.  Gew.  (5,82)  desselben  geführt  wurde,  hat  Dr. 
J.  Potyka  einer  experimentellen  Prüfung  unterworfen, 
da  er  in  der  Krystallform  gar  keinen  Unterschied  zwischen 
diesem  und  andern  Arsenikkieaen  finden  konnte.  (Pogg. 
Ann.  CVn,  302.). 

Die  Versuche  haben  nachgewiesen,  dass  in  der  That 
die  Zusammensetzung  nicht  abweichend  ist,  und  dass  das 
Terschiedene  spec.  Gew.  durch  ein  besonderes  Verhalten 
des  Minerals  zu  Wasser  erklärbar  ist.  Wird  nämlich  der 
Arsenkies  mit  Wasser  gekocht,  so  zersetzt  sich  derselbe 
theilweis,  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  trübe,  enthält 
Schwefelsäure,  Eisen  und  Arsenik,  und  das  spec.  ^Jew.  des 
so  behandelten  Minerals  schwankt  zwischen  6,043  u.  5,819. 
Mit  mehr  Vorsicht  behandelt  und  sogleich  nach  dem  Aus- 
kochen unter  vorher  ausgekochtem  Wasser  bestimmt,  zeigt 
sich  das  spec  Gew.  nicht  mehr  schwankend,  es  ist  für 
kleine  Stücken  =  6,095  bei  23^8  C.  und  =  6,004  für  Pul- 
Ter  bei  22®, 4  C. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  FeSj+FeAs. 

Berechnet. 
8      19,13      19,63 
Fe    34,78      34,36 
As    43,26, 

46,01 


Sb      1,291 
Bi      0,14 1 


Um  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  den  Arsenikkies 
genauer  zu  erforschen,  wurde  sehr  fein  präparirtes  Mineral 
12  Tage  hindurch  mit  1  Liter  Wasser  gekocht,  alle  2  Tage 
das  Wasser  vom  Bodensatz  abgenommen,  filtrirt  und  zu- 
letzt der  Rückstand  ausgewaschen.  Um  aus  ihm  das  Eisen- 
oxyd auszuziehen,  digerirte  man  ihtt  in  schwacher  Wärme 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  \md  eben  so  den  rothen 
Absatz  in   der  Schaale.     So  erhielt  man   eine  wässerige 

2* 
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und  eine  saure  Lösung,  die  jede  für  sich  analysirt  wurden. 
Der  Rückstand  wurde  wie  früher  das  Mineral  in  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  gel5et  und  seine  Bestandtheil^  e?- 
mittelt  (a).  Eben  so  behandelte  man  einen  andern  Theil 
Arsenikkies  10  Tage  lang  in  einem  Kolben  statt  in  einer 
Schaale  (b). 

Die  Resultate  waren 

Wässerige  Lösung.         Saure  Lösung.  Rückstand. 

S      ZltsS    14,07  l!ö8    Spur  18,85    19,51 

Fe    22,35    15,63  58,77    69,58  38,54    39,94 

As    55,07    70,40  40,15    30,42  42,61    45,55 

Während  in  beiden  Proben  die  Analyse  des  Rück- 
stands nahezu  der  Zusammensetzung  des  Minerals  ent- 
spricht, ergiebt  sich  aus  der  Addition  der  Eisen*  und  Ar- 
senmenge aus  jeder  der  einander  entsprechenden  wässeri- 
gen und  sauren  Lösungen,  dass  diese  ebenfalls  nahezu  in 
dem  Verhältniss  von  2 : 1  stehen,  dass  aber  in  beiden  Ver- 
suchen ein  namhafter  Verlust  an  Schwefel  statt  gefunden, 
der  nur  beim  Kochen  eingetreten  sein  konnte. 

Diess  bestätigte  ein  neuer  Versuch,  in  welchen  das 
Kochen  in  einem  mit  Gasleitungsröhren  versehenen  €re- 
fasse  vorgenommen  wurde,  die  unter  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mündeten.  Bald  schied  sich  Schw^ 
felblei  aus   durch  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff. 

Weitere  Untersuchung  lehrte  aber  auch,  dass  nicht 
blos  kochendes  Wasser,  sondern  selbst  kaltes  den  Arsen- 
kies, wenn  auch  langsam  zersetze;  denn  nach- einigen  Ta- 
gen zeigte  solches  Wasser,  in  welches  ein  Beutel  mit  fein- 
gepulvertem Mineral  eingehangen  war,  Reactionen  auf 
Schwefelsäure,  Eisen  und  Arsenik. 

Bei  dieser  Oxydation  durch  Wasser  geht  das  Arsen 
gröastentheils  in  arsenige  Säure,  das  Eisen  in  Eisenozy- 
dul  über,  doch  entsteht  auch  ein  wenig  Arseniksäure. 

Dieses  Verhalten  zeigen  nicht  blos  der  Arsenikkies 
von  Sahla,  sondern  auch  die  von  Riesenhain,  Rothzechau, 
Altenberg  in  Schlesien,  Hobenstein,  Munzig  und  Morgien- 
Stern,  die  beiden  letztem  am  schwächsten. 

Aus  diesem  Verhalten  mag  sich  das  häufige  Vorkom- 
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men  der  Arsensaure  in  Mineralquellen  und  die  von 
Plattner  und  Götzschmann  beobachtete  Zersetzung  des 
Gneusses  auf  einem  Freiberger  Gange  erklären. 


VII. 

Ein  neues  niobhaltiges  Mineral. 

Das  unter  dem  Namen  Tyrit  von  Dahll  und  Forbes 
beschriebene  Mineral  (s.  dies.  Journ.  LXVI,  446  und  LXIX, 
854)  wurde  trotz  der  abweichenden  Zusammensetzung  von 
Eenngott  für  identisch  mit  dem  Fergusonit  gehalten. 
Eine  neuere  Analyse  des  letztern  von  B.  Weber  lieferte: 

Untemiobsäure  48,84 

Zinnoxyd  0,35 

Zirkonerde  6,93 

Yttererde  38,61 

Ceroxydul  3,05 

Eisenoxyd  1,48 

Uranoxyd  0,35 
99,61 

Zur  Feststellung  der  Identität  oder  Verschiedenheit 
hat  nun  Br.  Potyka  (Pogg.  Ann.  CVII,  590)  eine  Analyse 
des  Tyrits  (von  Dr.  Krantz  erhalten)  angestellt,  welche 
zu  dem  Ergebniss  f&hrte,  dass  dieses  Mineral  sowohl  von 
dem  Fergusonit  als  von  dem,  welches  Forbes  früher  als 
Tyrit  untersuchte,  verschieden  sei. 

Das  Mineral  bestand  aus  kleinen  unregelmässig  be- 
grenzten Stücken  mit  unebenem  Bruch,  schwarzer  Farbe, 
in  dünnen  Splittern  an  den  Kanten  röthlichbraun  durch- 
scheinend ,  ohne  Spaltbarkeit ,  röthlichbraunem  Strich. 
Härte  =  der  des  Apatits.  Eingewachsen  in  rothem  Feld- 
Späth.  Mit  Borax  klare  Perle,  heiss  röthlichgelb,  kalt  gelb- 
lich.   Mit   Phosphorsalz    klare  Perle,    heiss   grünlichgelb, 

kalt  grünlich.    Keine  Reaction  auf  Mangan  und  Fluor. 

• 

Spec.  Gew.  des  groben  Pulvers  =  5,124  bei  16,6®  C. 
Mit  heissem  Wasser  übergössen  entwickelten  sich  reich- 
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liehe  Luftblasen  und  beim  Kochen  zerplatzten  die  grossem 
Stücke. 

In  der  Retorte  erhitzt  decrepitirt  das  Mineral  stark 
und  giebt  ein  milchiges  Wasser  von  saurer  Reaction  und 
Schwefelwasserstoffgeruch ;  im  Retortenhals  sublimirt 
Schwefel. 

Das  geglühte  Mineral  ist  bräunlich^elb  und  verliert 
im  Platintiegl  3,71  p.C,  während  sein  spec.  Gew.  auf  5^19 
bei  18,2«  C.  steigt. 

Die  Analyse  desselben  geschah  folgendermaassen : 
Das  geglühte  und  fein  präparirte  Mineral  wurde  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen,  die  rückstandige 
Mineralsäure  mittelst  Soda  und  Schwefel  von  Zinnoxyd 
und  Wolframsäure  frei  geschmolzen,  nochmals  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  behandelt  und  erwies  sidh  vor 
dem  Löthrohr  als  Unterniobsäure  von  4,573  spec.  Gew.  hei 
14,5®  C.  Zinnoxyd  und  Wolframsäure  trennte  man  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  und  nachheriges  Behandeln  mit 
verdünnter  Salzsäure.  —  Die  schwefelsaure  Lösung  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  (Blei  und  Kupfer),  das 
Filtrat  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  und  hierauf 
mit  kohlensaurem  Baryt  behandelt  (Abscheidung  von  Eisen, 
Zirkon  und  Uran).  In  der  Lösung  dieser  drei  Oxyde  in 
Salzsäure  wurde  nach  Zusatz  von  Weinsäure  das  Eisen 
durch  Schwefelammonium  gefallt,  im  Filtrat  nach  Ver- 
brennung der  Weinsäure  die  in  Salzsäure  gelöste  Zirkon- 
erde  durch  kohlensaures  Ammoniak.  --  Yttererde  schied 
man  vom  Cer  durch  schwefelsaures  Kali. 

In  einer  besonderen  Probe,  die  durch  Schwefelsäure 
aufgeschlossen  war,  schied  man  die  Metallsäuren  und  alle 
Basen  bis  auf  die  Magnesia  und  die  Alkalien  durch 
Ammoniak  und  oxalsaures  Ammoniak,  dampfte  das  Filtrat 
ein,  glühte,  löste  in  wenig  Wasser,  schlug  die  Magnesia 
durch  neutrales  kohlensaures  Ammoniak  nieder,  wandelte 
im  Filtrat  durch  Chlorbaryum  die  Sulfate  in  Ghlormetalle 
um  und  bestimmte  nach  Entfernung  des  überschüssigen 
'Barytsalzes  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  die  Alkalien 
als  Chlormetalle.    Es  fand  sich  nur  Kali  vor. 
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Resultat  der  Analyse  ist  fQr  ungeglfihtes  Mineral : 

üntemiobsäure 

43,49 

ZirlEonerde 

0,80 

Wolframs&ure 

1,35 

Zinnoxyd 

0,09 

Bleioxyd 

0,41 

Kupferoxyd 

0,35 

Yttererde 

31,90 

Ceroxydul 

3,08 

Eisenoxydul 

1,12 

Uranoxydul 
Kalkerdo 

4,12 

1,95 

Magnesia 

Spur 

EaU 

7.23 

Wasser 

3,71 

100,20 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Säuren  (#b,2r,W  und  Sn) 
steht  zu  dem  der  Basen  nebst  dem  des  Wassers  im  Verhältniss 
von  9,09  :  9,48  =  1  :  1,04,  woraus  der  Verf.  die  allgemeine 
Formel  RjWb  ableitet.  Einen  Namen  wagt  er  nicht  dem 
Mineral  zu  ertheilen,  da  noch  nichts  Genaues  über  Fund« 
ort  und  Krystallform  ihm  bekannt  ist 


VIIL 
,    Analyse  von  Mineralien. 

Nachstehende  Mittheilungen  entnehmen  wir  einem 
Auftatz  von  Dr.  Hugo  Müller  (Quart  Joum.  of  the  Chem. 
Soe.  Vol  XI  236). 

1)  Meteoreisen  von  Zacatecas  m  Mexico, 

Das  Stück,  welches  der  Verf.  untersucht  hat,  stammt 
Ton  Brix  Wright,  in  dessen  Hände  es  aus  dem  Besitz  des 
frohem  Bergwerksdirector  Marchese  Floresi  d'Arcais 
gekommen  war.  Es  frug  sich,  ob  es  identisch  sei  mit  dem 
schon  früher  aus  Zacatecas  nach  Europa  gebrachten. 

Das  20  Pfd.  schwere  Stück  von  unregelmässiger  Ge- 
stalt war  augenscheinlich  von  einer  grossem  Masse  abge- 
s^luütteii.  Es  besass  eines  Theils  noch  die  unregelmässi- 
gen  Eindrücke  der  natürlichen  äusseren  Oberfläche  und 
tbgemndete  Ecken.    Das  Eisen  ist  weich,  zähe  und  auf 
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dem  Bruch  sehr  blättrig.  Polirt  zeigt  es  unragdmassige 
und  kreisrunde  metallische  dunkelbronzefarbige  Flecke, 
angeätzt  helle  Linien,  die  sich  in  allen  Richtungen  schnei- 
den,   aber^keine  Wid mannstädtische    Figuren*).     Es 


*)  Der  Yorstehendft  Abdruck  giebt  ein  treues  Bild  der  ge&tatcn 
Oberfläche  und  ist  von  einer  galvanoplastischen  Copie,  welche  wir 
der  gütigen  Mittheilung  des  Verf.  verdanken.  Die  geraden  lanka 
geben  die  Anordnung  der  Theilchen  des  Schreibersit,  w&hrend  aie 
runden  und  linsenförmig  dunklen  Flecke  das  bronzefarbene  Schwefel- 
eisen sind.  D.  Red. 


Analyse  von  Blinonüien.  ^ 

löst  sich  leicht  in  yerdännter  warmer  Salza&iure  bis  airf 
einea  kleinen  Rückstand,  der  in  Königswasser  terschwin» 
det    Es  ist  nicht  i^ssir. 

Die  dunkeln  bronzefarbigen  Knoten  verhalten  sieh 
durchaus  wie  £infach-Schwefeleisen.  Bei  der  Analyse  wurde 
das  entweichende  HS  in  salpetetsanrem  Kupferoxyd  aufr 
gefangen.  Die  Trennung  des  Eisens  geschah  sowohl  aiit« 
telst  BaC,  als  auch  mittelst  bernsteinsauren  Ammoniaks; 
im  letztern  Falle  veranlasste  die  Anwesenheit  der  Phos- 
phorsäure beim  Auswaschen  die  Lösung  eines  Theiles 
Eisenoxyd.  Die  Phosphorsäure  wurde  durch  Schmelzen 
mit  kohlensauren  Alkalien  geschieden,  Kobalt  von  Nickel 
nach  Liebig's  Methode. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  bestand  aus 
einom  Gemenge  von  Schreibersit  mit  einer  schwarzen 
flockigen  Materie,  welche  letztere  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Schwefelwasserstöflfentwickelung  sich  löst. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gesammtzusammensetzung  in  100  Th. 


Fe               89,84      91,30 

90,91 

m                 hM       5,82 

5,65 

Co                 0,62        0,41 

0,42 

P                    —         0,25 

0,23 

S                   0,13         — 

0,07 

Si                  -          - 

0,50 

Gu                        Spuren. 

Mg                        Spuren. 

Unl^fiücbes  3,06       2,19 

2,72 

99,63      99,97 

100,50 

Zusammensetzung  des  Schreibersits. 

Fe          75,02 

Ni           14,52 

P            10,23 

99,77 

Aus  der  Analyse  des  glänzenden  in  verdünnter  Sal£^ 
säure  unlöslichen  Rückstandes,  den  man  gewöhnlich 
Schreibersit  zu  nennen  pflegt,  ergiebt  sich,  dass  dieser 
charakteristische  Gemengtheil  der  meisten  Eisenmeteoriten 
Terschtedene  Zusammensetzung  hat. 

Der  Wasserstoff,  welcher  sich  bei  Auflösen  des  Me? 
teoriten  in  Salzsäure  entwickelt,  enthält  keine  Spur  eine« 
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Kohlenwasserstoflis  oder  ArsenwasserstofRs  beigemengt 
Auch  fand  sich  weder  Mangan  noch  Chrom  unter  den  Be- 
standtheilen.  Dorch  die  Abwesenheit  des  letzteren  Metall« 
nnd  des  Kohlenstoffs  unterscheidet  sich  dieses  Meteor- 
eteen  wesentlich  von  dem,  welches  Bergemann  analysirt 
hat  (s.  dies.  Jonm.  LXXI,  59)  als  ebenfalls  Yon  Zacateeas 
stammend. 

2)  Eigenth'QmUche  Pseudomarphose  van  Zinnober  aus 
Pola  de  Lena,  Ästurien. 

In  dem  Kohle  fahrenden  Kalkstein  Astnriens  findet 
sich  Zinnober  in  grossen  Krystallen  zugleich  mit  Realgar, 
den  man  leicht  durch  Salpetersäure  entfernen  kann.  Die 
Krystalle  des  Zinnobers  sind  aber  nicht  die  gewohnlichen, 
sondern  reine  Tetraöder  und  finden  sich  theils  vereinzelt» 
theils  in  Gruppen  zusammen.  Ihre  Zusanmiensetzung 
stimmte  genau  mit  der  Formel  Hg6  überein. 

Dass  diese  abweichende  Form  nicht  einen  Dimorphis- 
mus beweist,  sondern  nur  Pseudomorphie ,  lehrte  sowohl 
die  gar  nicht  mit  der  äussern  Form  übereinstimmende 
Spaltbarkeit,  als  auch  die  nähere  Betrachtung  eines  sehr 
grossen  Krystalls,  der,  an  einer  Ecke  unrollständig,  hier 
die  Zusammenhäufung  ^  der  kleinen  Zinnoberkrystalle  in 
einer  grossen  tetraedrischen  Oeffnung  deutlich  erblicken 
Hess. 

Ob  die  ursprüngliche  Substanz,  ah  deren  Stelle  Zinno- 
ber getreten,  Fahlerz  oder  Kupferkies  war,  Hess  sich  nicht 
entscheiden,  da  die  KrystaHe  entweder  nicht  genug  spie- 
gelten, um  am  Reflexionsgoniometer,  oder  nicht  eben  ge- 
nug waren,  um  mit  dem  Anlegegoniometer  gemessen  zu 
werden. 

Das  Realgar,  in  welchem  die  Krystalle  sassen,  hatte 
ebenfalls  die  Yon  der  Rechnung  verlangte  Zusammen- 
setzung AsS]. 

3)  Libethenit  von  Congo,  Afrika. 

Etwas  landeinwärts  von  Loanda  unweit  Congo  ist  eine 
äusserst  reiche  Kupfermine,  die  hauptsächlich  Malachit 
Hefert.    Unter  grossen  dichten  gebänderten  Stücken  davon 


Analyse  yöd  Mineralien.  {Jf 

fand  det  Verf.  solche  von  zelliger  Structür  und  dunkeloli- 
vengTüner  Pailbe,  besetzt  rtiit  ebenso  gefärbten  Hiombischen 
Krystallen.  Diese  wieseti  sich  als  Libethenit  ans,  denin  sie 
bestanden  in  100  Th.  aus: 

Berechnet  nach 

Cu    67,21        66,76  66,» 

P      28,76       29,02  30,05 

H        4,04  4,22  (aus  dem  Verlust)  3,75 

Arseniksäure  war  nicht  aufzufinden,  ebensowenig  an- 
dere Bestandtheile. 

4)  Columbit  von  Evigtok^  Grönland-    " 

Dieser  Columbit,  den  T.  W.  Taylor  in  den  Kryolith- 
lagern  vorfand  (s.  dies.  Journ.  LXIX,  316)  ist  die  schönste 
krystallisirte  Varietät  jenes  Minerals.  Die  gewissen  Arten 
Zinnsteins  gleichenden  Krystalle  sitzen  auf  zersetztem 
Feldspath  oder  Kryolith.  Ihre  Farbe  ist  bräunlich  schwarz 
und  irisirt  nicht  wie  der  amerikanische  ColiQnbity,4^nne 
Splitter  lassen  dunkelrothbrai^nes  Licht  durch. 

Trotz  dessen  ist  es  schwer,  reine  Stücke  zur  Analyse 
zu  wählen,  denn  die  Krystalle  sind  in  der  Regel  mit  Feld- 
spath, Bleiglanz  und  Mo}ybd|lnglanz  verwachsen  und  zeigen 
zerbrochen  concentrische  Ringe  eines  zwischengelagerten 
Kieselfossiles.  Inzwischen  kann  durch  Behandlung  mit 
kalter  Flusssäure  und  nachher  mit  kochender  Salpeter- 
säure alles  Fremdartige  entfernt  werden.  Warme  Fluss- 
säure löst  den  Columbit  vollständig  auf. 

Das  spec.  Gew.  des  geremigten  Minerals  war  = 
5,40 — 5,42.  Die  Analyse  geschah  durch  Skshmelzen  mit 
zweifach  schwefelsaurem  Kali,  Behandeln  mit  Schwefel- 
«mmoh  (Abscheidung  des  Zinns),  Glühen  der  Niobsäure 
mit  kohlensaureni  Ammoniak. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th.:  * 

Fiobsäure  78,74        78,56        79,0 

Eisenoxydul  16,40 

Manganoxydul  5,12 

Zinnoxyd  und  Wolframsäure   0,16 
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ABoh  dem  V^rf.  ist  es  eben  so  wenig  w|e  Oestea 
(s.  die&  JottiTL  LXX«  120)  gelungen,  weder  in  diesem  Co- 
lomMt  noch  in  jenem  von  Bodenmais,  Tantidsäure  nach 
dem  von  Hermann  vorgeschlagenen  Verfahren  (s.  dies. 
Joom.  LXVm,  65)  abzuscheiden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  macht  der  VerC  auf  Druck- 
fehler avAnerksam,  welche  sich  in  die  Zahlen  seiner  Ana- 
lyse des  Golumbits  von  Tirschenreuth  eingeschlichen  haben 
(s.  dies.  Joum.  LVm,  183).  Die  verbesserte  Lesart  muss 
lauten : 

Niobsäure         78,6  73,6 

Eisenoxydul  15,1  .  ^  25,1 
Manganoxydul  5,2  ^^^  5,2 
Zinnoxyd  0,17  0,7 


IX. 

Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platin- 
metalle. 

Von 
Dr.  C.  Clani. 

CBuU^  de  SL  PeUräkmr§j 

Veber  das  Satheninm  verglichen  mit  dem  ihm  ähnlichen 

Osmium. 

In  meinen  Beitragen  zur  Chemie  der  Platinmetalle, 
IHurpat  1854»  habe  ich  eine  Zusammenstellung  des  Iridiums 
mit  dem  Bhodium  in  Beziehung  ihrer  Verbindungsverhalt- 
nisse  versucht,  und  daraus,  besonders  aber  aus  der  gleichen 
Zusammensetzung  und  dem  gleichen  Verhalten  der  Doppel- 
süze  ihrer  Cyanverbindungea  den  Schluss  gezogen,  dass 
einerseits  das  Iridium  und  Rhodium,  andererseits  das  Os- 
mium und  Ruthenium,  so  wie  Platin  und  Palladium  in 
einem  engeren  Aehnlichkeitsverhältnisse  zu  einander  ste- 
hen,   wenn  gleich  ein  allgemeines  Band  der  Isomorphie 
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Alle  einzelnen  Glieder  dieser  Metallgruppe  su  ^nem  G^n*- 
ten  Ter  einigt.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  leb 
nnn  meine  Untersuchungen  weiter  ausgedehnt,  und  bin  da- 
bei zu  Resultaten  gelangt,  welche  dieses  AehnMchkeits- 
"Terhältnis  der  einzelnen  Paare  noch  augenfälliger  machen. 
Freilich  schreitet  die  Arbeit  nur  langsam  yorwärts,  weil 
derartige  Untersuchungen  schwierig*),  zeitraubend,  höchst 
langweilig  und  nicht  ohne  Gefahr  für  die  Gesundheit 
sind**),  so  dass  man  nothgedrungen  sie  nicht  selten  auf 


*)  Diese  Schwierigkeit  liegt  einestheils  in  der  sehe  mühevollen 
Darstellung  der  reinen  Metalle  und  ihrer  Trennung  aus  dem  aufge- 
schlossenen Osmium-Iridium,  denn  diese  Trennung  wird  dadurch  ei*- 
^ehwert,  dass  sie  chemisch  sich  so  ausserordentUck  fthniich  Terhal- 
tea;  aoderntheiU  ia  der  Analyse  der  dargestellten  Verbindungea. 
Diese  muss,  nachdem  man  sich  nach  den  Haupteigenschaften  eine 
Analysirmethodc  Yorgezeicbnet  hat,  erst  auf  ihre  Brauchbarkeit  ge- 
prüft werden,  und  bei  dieser  Prüfung,  welche  nicht  selten  ein  un- 
günstiges Resultat  giebt,  wird  die  mit  Mühe  dargesteUte  Ver!>indung 
lerstdrt  und  muss  von  oeuem  wieder  dargestellt  werden.  Die  Haupt- 
ver^ogerang  der  Arbeit  aber  wird  dadurch  hervorgerufen,  dass  m^ß 
bei  der  Trennung  der  einzelnen  Metalle  aus  der  Lösung  des  Os- 
mium-Iridiums immer  wieder  auf  neue  Reactionen  und  Erscheinun- 
gen stösst,  deren  weitere  Untersuchung  (ob  sie  etwa  von  der  Ge- 
genwart noch  unentdeckter,  neuer  Metalle  herrühren  mögen)  viel  Zeit 
QBd  Geduld  in  Anspruch  nimmt.  Wenn  man  nAmlich  zur  Trenmuig 
der  Metalle  einen  einmal  gewählten  Weg  unverändert  einschlägt, 
so  zeigen  sich  dabei  die  gewöhnlichen  Erscheinungen,  welche  man, 
durch  längere  Erfahrung  belehrt,  zu  deuten  versteht;  wenn  man 
aber,  wie  ich  es  gethan  habe,  die  Methode  ändert,  so  treten  neue 
Erscheinungen  ein,  welche  ein  längeres  Studium  erfordern,  um  über 
sie  ins  Klare  zu  kommen.  Oft  habe  ich  geglaubt  einen  neuen  Kör- 
per unter  Händen  zu  haben,  aber  nach  Monate  langen  vergeblichen 
Mühen  endlich  erkannt,  dass  er  nichts  anderes  als  ein  schwer  zu 
eatwirrendes  Gemenge  schon  bekannter  MetaUe  war. 

**)  Die  Arbeiten  mit  Osmium -Iridium,  wenn  sie  oft  wiederholt 
werden,  bringen  eine  grössere  Empfindlidikeit  gegen  die  Osmiiim- 
sinre  hervor,  ferner  wirkt  eine  flüchtige  Rutbeaverbindnog  eben£idlB  ' 
irritiread  auf  die  AÜimungsorgane  ein.  Obgleiofa  die  Wirkung  edir 
kefdg  und  manchmal  nachhaltig  ist,  so  sd^int  sie  dodi  keineswegs 
lebensgefährHdi  zu  sein.  Das  beste  Gegenmittel  ist  SchweCelhydro- 
gen.  Nor  einmal  hat  ein  Assistent  von  mir  eine  gefährliche  Longen- 
entzüiidQiig  davongetragen.  Ein  sehr  merkwürdiges  Beispiel  einer 
anerklärlichen ,   gesteigerten  Empfiadliolikeit,  nidit  allein  gegen  Oa- 
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Jängera  Jleit  einstellen  m^ss.  Daher  gebe  ich  hier  zu- 
Törderst  nur  das  über  das  Ruthenium,  was  ich  in  neuester 
Zeit  darüber  in  Erfahrung  gebracht  habe,  jedoch  im  Hin- 
blicke auf  das  ihm  ähnliche  Osmium,  dessen  genauere 
Bearbeitung  in  einem  späteren  Aufsätze  mitgetheilt  wer- 
den soU. 

Das  allgemeine  Resultat  dieser  Untersuchung  lässt 
sich  in  folgenden  Sat?  zusammenfassen:  Ruthenium  geht 
mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Haloidea  dieselben  Ver* 
bindungen  ein,  welche  yon  dem  Osmium  bisher  bekannt 
sind.  Diese  Verbindungen  sind  stets  gleich  zusammen- 
gesetzt und  haben  in  einzelnen  Fällen  gleiche,  in  mehre- 
ren ähnliche,  in  den  meisten  verschiedene  Eigenschaften» 
welche  sich  aber  vorzugsweise  auf  Farbe  und  Oeschoiack 
beziehen,  während  die  Form  stets  eine  gleiche  bleibt,  wenn 
die  Verbindungen  krystallinisch  sind:  eine  Uebereinstim- 
mung,  welche  sich  besonders  in  den  Doppelsalzen  aus- 
spricht Die  Hauptverschiedenheit  beider  Metalle  liegt  in 
der  Fähigkeit  des  einen,  vorzugsweise  gewisse  Oxydations- 
und Ghlorstufen  bilden  zu  können,  welche  bei  dem  ande- 
ren nur  schwierig  herzustellen  sind.  So  bildet  das  Ru- 
thenium ungemein  leicht  das  Sesquichlorür,  das  Sesqui- 
oxydul  und  die  Ruthensäur^  O^uOa),  während  das  Osmium 
gewöhnlich  das  Chlorid,  das  Oxyd  und  die  Osmiumsäure 
zu  bilden  pflegt,  —  Verbindungen,  welche  für  das  Ruthe- 


inimnsäure,  sondern  auch  gegen  andere  Pr&parate  der  Plaün- 
metalle,  namentlich  gegen  Platinsalmiak,  liefert  ein  Fteund  von  mir, 
Apotheker  L u h  d e  hierselbst,  welcher  vor  längerer  Zeit  Herrn  O  s an n 
bei  seinen  Arbeiten  mit  Platinrückständen  als  Assistent  behi61fl!eh 
war.  Diese  Empfindlichkeit  ist  so  gross,  dass  er  noch  jetzt  nach 
Verlauf  von  31  Jahren  nicht  wagt  in  ein  Laboratorium  hineinzutre- 
ten, in  welchem  mit  Platinpräparaten  gearbeitet  wird,  aus  Furcht, 
Benommenheit  des  Kopfes  und  Augenentzündung  dayonzutragen. 
Für  ihn  hat  Platinsaimiak  einen  Geruch,  dessen  Nähe  er  sorgsam 
yermeidet.  Ja  er  versichert  mir,  meinem  Anzüge  es  anriechen  in 
können,  wenn  ich  mich  mit  Platinpräparaten  beschäftigt  habe.  Dass 
das  keine  Hirngespinnste  sind,  habe  ich  mehrere  Male  zu  beobachten 
Gelegenheit  gehabt,  denn  meine  Gegenwart  allein  war  oftmals  die 
Veranlassung  zu  seinem  Unwohlsein,  das  sich  durch  Kopfweh  und 
sichtbare  Augenentzündong  kund  tkat 
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Hium  nicht  leicht  and  nur  auf  Umwegen  heFVorgehrachit 
werden  können.  Ein  ähnliches  Verhältniss  stellt  sich  aber 
auch  bei  den  übrigen  Paaren  der  Platinmetalle  heraus, 
denn  das  Rhodium  bildet  Sesquichlorür  und  Sesquioxydul, 
während  Iridium  leicht  Verbindungen  als  Chlorid  und  Oxyd 
eingebt;  auch  das  Palladium  geht  leicht  in  Oxydul  und 
Ghlorür,  nicht  aber  so  leicht  als  Platin  in  Chlorid  und 
Oxyd  über,  während  dieses  nur  auf  Umwegen  zu  Oxydul 
und  Chlorur  gebracht  werden  kann. 

Von  dem  Ruthenium  kennen  wir  bereits  Yier  Oxyda- 
tionsstufen, nämlich  RuO,RusOs,RuOi  und  RuOs,  welche 
denen  des  Osmiums  parallel  laufen.  Zur  Herstellung  d^ 
Yollkommensten  Aehnlichkeit  beider  Metalle  aber  mangelte 
bisher  die  Verbindung  RuO«,  welche  der  Osmiumsäure 
adäquat  zusammengesetzt  sein  müsste.  Die  Verbindung 
ist  mir  nach  langen  vergeblichen  Mühen  endlich  darzur 
stellen  gelungen.  Bevor  ich  aber. zur  Besprechung  über 
diesen  interessanten  Körper  übergehe,  will  ich  zur  näheren 
Erläuterung  des  schon  Bekannten  über  das  Ruthenium 
noch  Folgendes  hinzufügen: 

1)  Reines  Ruthenium  lässt  sich  leicht  aufschliessen 
und  in  Lösung  bringen,  wenn  man  es  mit  Aetzkali  zu^ 
sammenschmilzt.  Die  Hitze  braucht  nicht  sehr  gross  zu 
sein  und  eine  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
reicht  vollkommen  dazu  aus.  Es  oxydirt  sich  nämlich  das 
Metall  sehr  leicht  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Hydrat- 
wasser des  Kalis.  Ein  geringer  Zusatz  von  Salpeter  oder 
•chlorsaurem  Kali  erleichtert  jedoch  die  Oxydation.  Aus 
der  Lösung  der  Schmelze  kann  das  Ruthen  nicht  allein 
durch  Säuren,  sondern  auch  durch  Alkohol  als  Sesquioxy- 
dul  gefällt  werden.  Diese  Fällung  mit  Alkohol  ist  der  mit 
Säuren  vorzuziehen,  im  Fall  man  aus  dem  Osmiuni-Iridium 
das  Ruthen  ausgezogen  hat,  weil  hier  weniger.  Osmium 
als  bei  Anwendung  von  Säuren  zugleich  herausgefällt  und 
die  Trennung  des  Ruthens  vom  Osmium  minder  schwierig 
wird.  Man  kann  auch  die  Lösung  der  Schmelze  mit 
Schwefelhydrogen  behandeln  und  darauf  mit  Säuren  das 
Ruthen  als  Schwefelruthen  fallen,  wobei  jedoch  auch  viel 
Osmium  niederfallt.  Die  Schmelze  des  reinen  Ruthens  hat 
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beiss  eine  sohwarzgrüne  Farbe,  beim  Erkalten  aber,  wobei 
sie  Wasser  anzieht,  wird  sie  tief  orangefarben.  Die 
Schmelze  des  Osmium-Iridiums  nimmt  unter  ähnliehen 
Bedingungen  eine  schmutzig  gelbgrune  Farbe  an.  Osmiam- 
Iridium  wird  zwar  von  Kali  allein  beim  Schmelzen  auch 
stark  angegriffen,  aber  nicht  so  stark,  da^s  das  Mineral 
Tötlig  aufgeschlossen  werden  könnte.  Reines  Osmium  hin- 
gegen verhält  sich  gegen  Kali  wie  Ruthenium. 

2)  Rutheniumoxydhydrat,  RuOj,5HO,  identisch  mit  dem 
kidiumsesfmowydhydrat  von  Berzelius  IrOa^xüO.  Dieser 
Korper  ist  sowohl  von  Berzelius^)  als  auch  von  mir  be- 
schrieben ,  jedoch  noch  nicht  analysirt  worden.  Im  frisch 
gefällten  Zustande  stellt  er  ein  schleimiges,  dunkelocher- 
farbenes  Präcipitat  dar,  das  beim  Trocknen  stark  sehwiB- 
det  und  rostfarbene  Stucke  bildet,  welche  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  unreinem  Rhodiumsesquioxydulhydrat  xmA 
Eisenoxydhydrat  haben.  Es  löst  sich  leicht  mit  hellgelber 
Farbe  in  Säuren  und  diese  Lösungen  haben  einen  herb- 
bitteren Geschmack.  Die  salzsaure  Lösung  wird  beim 
Concentriren  schön  roth  und  hinterlässt  ein  braunrothes 
hygroskopisches  Salz,  welches  das  Chlorid  des  Ruthens 
<»  RuCls  ist,  dem  etwas  Chlorkalium  anhängt,  weil  das 
Oxyd  nicht  frei  von  Kali  oder  Natron  dargestellt  werden 
kann.  Dieses  Chlorid  löst  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch 
in  Alkohol  mit  tief  himbeerrother  Farbe,  so  dass  diese 
Lösung  von  einer  Rhodiumlösung  nicht  unterschieden 
werden  kann.  Das  Ruthenoxydhydrat,  besonders  das  frisch 
gelallte,  löst  sich  noch  leichter  in  Alkalien  als  das  Rho- 
diumsesquioxydulhydrat, und  zwar  wie  dieses  mit  hellgelber 
Farbe.  Erhitzt  man  das  Oxyd  bis  nahe  an  300®  C,  so 
verliert  es  ohne  Farbenveränderung  einen  Antheil  seines 
Hydratwassers,  wahrscheinlich  3  Aequivalente,  stärker  er- 
hitzt verpufft  es  plötzlich  ohne  Feuererscheinung  zu  einem 
«chwarzen  Rauche.  Diese  Verpuffung  hat  ihren  Grund  in 
der  momentanen  Abtrennung  des  noch  übrigen  gebunde- 
nen Wassers.    Vergleicht  man  dieses  Verhalten  mit  dem. 


•)  Pogg.  Ann.  Xllf,  480.  18^6.    Wöhler   und  Liebig's  Ann. 
i.IX,  387. 
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was  Berzelius  Ober  sein  Iridiumoxydhydrat  gesagt  hat, 
berücksichtigt  man  ferner  das  Material,  aus  welchem  er 
es  darstellte,  so  bleibt  wohl  kein  Zweifel  darüber,  dass  sein 
Oxyd  mit  dem  meinigen  identisch  ist. 

Ich  stellte  mir  das  Oxyd  aus  der  Lösung  des  Kalium- 
Rutheniumchlorides  =  KCl,  RuClz,  das  Berzelius  fär 
ein  Sesquichlorid- Doppelsalz  des  Iridiums,  3KCl,IrCl3  an- 
gesehen hat,  durch  Fkllen  mit  kohlensaurem  Kali  und  Con- 
centriren  der  Lösung  dar,  denn  anfangs  wird  durch  das 
Alkali  nichts  gefallt.  Das  Oxyd  muss  sehr  sorgfaltig  und 
nachhaltig  mit  siedendem  Wasser  ausgesüsst  werden,  weil 
es  sehr  hartnäckig  viel  Kali  zurückhält  und  dann,  wie  es 
Berzelius  erging,  beim  Auflösen  in  Salzsäure  wieder  in 
das  obige  Doppelsalz  übergeht.  Da  aber  die  Gewinnung 
dieses  Salzes  eine  sehr  mühevolle,  langweilige  Operation 
ist,  so  habe  ich  einen  anderen,  minder  weitläufigen  Weg 
zur  Darstellung  des  Oxydes  eingeschlagen  und  das  Dop- 
pelsalz aus  diesem  Oxyde  dargestellt.  Hat  man  nämlich 
Ruthen  in  Lösung,  gleichviel  ob  als  Sesquichlorür  oder 
als  ruthensaures  Kali,  so  »fällt  man  es  als  Sulphuret  mit 
HS,  im  letzteren  Falle  unter  Concurrenz  von  Säuren.  Das 
Sulphuret  wird  nun  durch  NO5  oxydirt,  wobei  es,  möge  es 
eine  höhere  oder  niedere  Schweflungsstufe  sein,  stets  in 
schwefelsaures  Rutheniumoxyd  übergeführt  wird.  Aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  fällt  man  nun  das  Oxyd  entweder 
durch  Kali  oder  Natron.  Die  Fällung  erfolgt  aber,  wie  ge- 
sagt, erst  später  beim  Abdampfen.  Die  Ausbeut«  ist  nicht 
sehr  gross,  weil  ein  bedeutender  Antheil  des  Oxydes  in 
.  der  Lösung  bleibt. 

Die  Analyse  dieses  Oxydes  erfordert  seiner  explosiven 
Eigenschaft  wegen  ein  besonderes  Verfahren.  Das  Oxyd 
wurde  in  einem  langen  Platinschiffchen,  das  mit  einer  Fla- 
tinplatte  bedeckt  war,  abgewogen  und  in  die  Mitte  einer 
langen  Glasröhre  hineingebracht,  deren  eines  Ende  mit 
einem  Apparate  verbunden  wurde,  welcher  getrocknete 
Kohlensäure  lieferte,  das  andere  Ende  aber  in  Verbindung 
mit  einem  Chlorcalciumrecipienten  stand.  Damit  aber 
während  der  VerpuflFung  das  Hinüberschleudem  von  An- 
theilen  des  Oxydes  in  die  Verbindungsröhren  des  Appara- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  1.  3 
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tes  und  des  Recipienten  möglichst  verhindert  würde,  wur- 
den in  diese  Röhren  andere  dünnere  und  kürzere,  welche 
genau  hineinpassten,  hineingeschoben.  Die  Enden  dieser 
Röhren  waren  in  enge  Spitze  ausgezogen,  und  die  Spitzen 
derselben,  welche  gegen  das  Platinschiffchen  Tergirten,  bü- 
gelförmig  umgebogen,  so  dass  die  engen  Oeffnungen  der- 
selben den  Korken  der  Verbindungsröhren  zugekehrt  ya- 
ren.  Bei  einem  massigen  Strome  von  Kohlensäuregas 
wurde  mit  der  einfachen  Weingeistlampe  vorsichtig  in  der 
Nähe  des  Schiffchens  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Wasser- 
dampf mehr  sich  in  der  Röhre  condensirte  und  dieser  Iroll- 
ständig  in  den  Recipienten  hinüber  getrieben  worden  w^t. 
Dann  wurde  stärker,  aber  auf  die  Weise  erhitzt,  dass  die 
Flamme  der  Lampe  von  dem  hinteren  Ende  des  Schiff- 
chens nach  und  nach  bis  zum  vorderen,  dem  Chlorcalcium- 
recipienten  zugewendeten  Ende  vorgerückt  wurde.  Auf 
diese  Weise  erfolgte  die  Verpuff\ing  nicht  plötzlich  in  der 
ganzen  Masse  des  zu  analysirenden  Oxydes,  sondern  die 
Explosionen  erfolgten  intervallweise.  Nachdem  die  Zer- 
setzung beendigt  war,  wurde  das  abermals  ausgeschiedene 
Wasser  bei  einem  etwas  rascheren  Gasstrome  in  den  Re- 
cipienten hinüber  getrieben.  Die  Verpuffung  War  so  gün- 
stig erfolgt,  dass  selbst  den  Korken  der  Verbindungsröhren 
kein  Stäubchen  des  Oxydes  anhaftete,  nur  der  mittjerfe 
Theil  der  Röhre  war  mit  einem  schwarzen  Anfluge  des 
entwässerten  Oxydes  überdeckt.  Dieser  konnte  ohne  Ver- 
lust in  ein  Becherglas  gespült,  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, reducirt,  mit  Wasser  von  Kali  befreit,  abermals  re- 
ducirt  und  endlich  gewogen  werden.  Auf  diese  Welse 
konnte  die  Menge  des  Wassers  und  des  Metalles,  welche 
das  Oxyd  enthielt,  ermittelt  und  der  Sauerstoff  aus  deöi 
Verluste  berechnet  werden. 

Die  Berechnung   ist    nach  Abzug   von   4,5   p.C.  Kali, 
welche  das  Oxyd  enthält,  gemacht  worden. 

I.  0,611  Grm.  Oxyd  gaben  0,269  Ru,  0,028  KO  und  0,231 

Wasser, 

IL    0,619  Grm.  Oxyd  gaben  0,273  Ru,  0,029  KO  und 
0,235  Wasser. 
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Berechnet 

Gefdnden. 
I.        n. 

ßu       nz 

46,02  Ru 

'  46,17    46,27 

O2       16 

14.16  0 

5U0   45 

39.82  HO 

39,62    39,83 

113  100 

8)  I>a8  KaUumruthemumchlmd  =  KCl,  RuCl^,  identisch 
mit  dem  Kaliumiridiumsesquichlorid  von  Berzelius  = 
äKCl,  IrCU-  Dieses  Salz  habe  ich  schon  früher  beschrieben, 
aber  nur  unvollständig,  da  mir  eine  nur  geringe  Menge 
desselben  damals  zu  Gebote  stand,  welche  ich  grössten* 
theils  zur  Analyse  verwendete ;  zudem  war  mir  zu  jener 
Zeit  noch  kein  sicherer  Weg  zur  Darstellung  desselben 
bekannt,  weil  ich  es  als  Nebenproduct  erhalten  hatte.  Die 
leichteste  Darstellung  desselben  besteht  darin,  dass  man 
das  aus  Schwefelruthen  gewonnene  Oxydhydrat  in  Salz- 
saure löst  und  mit  einem  Zusätze  von  Chlorkalium  zur 
Krystallisation  eindampft.  Auf  diese  Weise  kann  man 
auch  andere  Doppeisalze  des  Chlorides  gewinnen,  aber  aus 
Mangel  an  Material  habe  ich  nur  noch  das  Ammonium-* 
doppelsalz  darstellen  köimen. 

Noch  ein  anderer  Weg  eignet  sich  zur  Darstellung 
desselben;  dieser  ist  ein  ähnlicher  wie  der,  den  Berze- 
lius eingeschlagen  hat.  Ein  Theil  Ruthenium  wird  mit 
vier  Theilen  Salpeter  und  einem  Theil  Aetzkali  in  einem 
Silbertiegel  bis  zum  Glühen  geschmolzen,  die  Schmelze 
ausgegossen,  in  Wasser  gelöst  und  hierauf  zum  Klären 
hingestellt.  Man  übersättigt  nun  die  klar  abgegossene 
Lauge  mit  Salzsäure,  bis  sich  das  anfangs  ausgeschiedene 
schwarze  Sesquioxydul  vollkommen  gelöst  hat.  Die  grün- 
lich gelbe  Lösung  wird  hierauf  etwas  eingedampft  und 
später  abgekühlt  der  Ruhe  überlassen,  wobei  Salpeter  und 
Chlorkalium  herauskrystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird 
abermals  abgedampft  und  zum  Krystallisiren  hingestellt 
um  noch  mehr  von  jenen  Salzen  zu  entfernen.  Wenn  die 
Lauge  röthlich  zu  werden  beginnt,  dampft  man  sie  rasch 
du  und  erhält  dann  das  Salz  als  einen  krystallinischen 
Niederschlag,  während  Salpeter  und  Chlorkalium  in  der 
heissen  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.     Man  flltrirt  heiss  so 


36         Clans:    Nene  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle. 

rasch  als  möglich,  wäscht  nach  dem  Erkalten  mit  concen- 
trirter  Salmiaklösung  und  zuletzt  mit  Weingeist  aus  und 
reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren.  Sollte  das  Salz 
noch  Antheile  von  Sesquichlorürsalz  enthalten,  was  man 
daran  erkennt,  dass  es  heim  Lösen  in  wenigem  Wasser 
einen  schwarzbraunen,  schwerlöslichen  Rest  zurück  lässt, 
so  reinigt  man  es  durch  Lösen  in  wenigem  Wasser,  Filtri- 
ren  und  Umkrystallisiren. 

Berzelius  behandelte  seine  aus  ruthenhaltigem  Os- 
mium-Iridium erhaltene  Schmelze  mit  Salzsäure,  dampfte 
das  Ganze  bis  zur  Trockene  ein  und  zog  das  trockene 
Salz  fractionsweise  mit  kleinen  Antheilen  kalten  Wassers 
aus.  Anfangs  lösten  sich  Salpeter  und  Chlorkalium;  spä- 
ter erhielt  er  eine  schön  rosenrothe  Lösung,  aus  der  er 
sein  Salz  darstellte.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  ru- 
thenhaltige  Osmium- Iridium  auf  diese  Weise  das  rothe 
Ruthensalz  geben  musste,  das,  da  es  das  löslichste  aller 
ähnlich  zusammengesetzten  Doppelsalze  der  Platinmetalle 
ist,  sich  also  zuerst  lösen  musste.  Wenn  aber  die  Ergeb- 
nisse der  Analyse  von  Berzelius  von  denen  meines  Sal- 
zes merklich  abweichen,  so  konnte  es  nicht  anders  sein, 
da  er  das  seine,  aus  einem  Materiale  darstellte,  welches 
noch  andere  Metalle  dieser  Gruppe  enthielt,  während  das 
meine  aus  reinem  Ruthenium  dargestellt  wurde.  Da  Ka- 
liumiridiumchlorid mit  dem  rothen  Ruthensalze  isomorph 
ist,  so  konnte  sein  Salz  bedeutende  Antheile  von  Iridium 
enthalten.  Aus  Iridium  allein  konnte  er  dieses  Salz  nicht 
darstellen,  auch  nicht  durch  höhere  Chlorisirung  des  Chlo- 
riddoppelsalzes, Auch  mir  ist  es  bei  meinen  vielen  Ar- 
bjeiten  mit  dem  Iridium  nicht  gelungen,  je  ein  rothes  Iri- 
diumsalz auf  diese  oder  irgend  eine  analoge  Weise  aus 
reinem  Iridium  darzustellen.  Wenn  ein  solches  Salz  wirk- 
lich existiren  sollte,  so  hätte  es  mir  nicht  entgehen  kön- 
nen, da  mir  bisher  alle  wirklich  existirenden  Verbindungen 
der  Flatinmetalle  darzustellen  stets  gelungen  ist  Dass 
daher  sein  Salz,  abgesehen  von  den  Beimengungen,  mit 
dem  meinigen  identisch  gewesen  seih  muss,  geht  aus  dem 
Verhalten  des  meinigen  hervor,  das  ich  nicht  besser  zu 
bezeichnen  vermag,  als   wenn  ich   die  Bißschreibung   von 
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Berzelius  über  sein  Salz  hier  wörtlich  wiedergebe*): 
„Dieses  Salz  gleicht  dem  Rhodiumsalze  so  sehr,  dass  es 
verzeihlich  wäre,  es  für  ein  solches  zu  halten,  aber  es  hat 
eine  ganz  andere  Zusammensetzung  und  enthält  auch  kein 
Rhodium.  Dieses  Salz  wird  aus  seiner  Lösung  in  Wasser 
durch  Alkohol  mit  blassrother  Farbe  gefallt,  aber  es  bleibt 
noch  viel  in  der  weingeistigen  Lösung;  den  Weingeist 
kann  man  abdestilHren,  ohne  dass  das  Salz  auf  eine  nie- 
dere Chlorstufe  gebracht  wird.  Man  kann  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  übrigen  Chlorstufen  des  Iridiums  nieder- 
schlagen**), während  dieses  gelöst  bleibt.  Aus  diesem 
Grunde  geht  auch  ein6  mit  Schwefelwasserstoff  gefällte 
Iridiumlösung  rosenroth  durchs  Filtrum***).  Wenn  hinge- 
gen die  Flüssigkeit  mit  Schwefelhydrogen  vollkommen  ge- 
sättigt ist,  und  in  einer  zugepfropften  Flasche  bei  60®  C. 
in  Digestion  gestellt  wird,  so  zersetzt  sich  allmählich  auch 
dieses  Salz  zum  grössten  Theile,  obgleich  immer  ein 
Theil  übrig  bleibt,  der  auf  diese  Weise  sich  nicht  ausfäl- 
len lässt." 

Hierzu  noch  Folgendes :  Das  Salz  scheint  dimorph  zu 
sein,  denn  als  ich  es  das  erste  Mal  aus  einer  an  anderen 
Salzen  sehr  reichen  Lauge  erhielt,  erschienen  die  sehr 
kleinen  Krystalle  unter  dem  Mikroskope  als  6seitige  Säu- 
len mit  zugespitzten  Enden;    später  erhielt  ich  grössere 


♦)  PoggendorTs  Annalen  Bd.  XÜI:  1828.  p.  477. 

*•)  Ist  irrthümlich,  denn  Iridiumlösungen  werden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  von  HS  gar  nicht  gefällt,  sondern  zu  Sesquichlorür  re- 
dadrt.  Fand  aber  eine  Fällung  statt,  so  konnte  sie  nur  von  Ruthen- 
sesquichlorür  herrühren. 

**•)  Ist  ebenfalls  irrthümlich,  denn  eine  reine  Iridiumlösung  läuft 
dabei  mit  olivengrüner  Farbe  durch ;  nur  bei  Gegenwart  von  Ruthen- 
sesquichlorür  konnte  eine  Fällung  entstehen,  und  war  zugleich  Ru- 
thenchlorür  vorhanden,  nur  dann  konnte  die  durchlaufende  Flüssig- 
keit roth  erscheinen.  Man  sieht  ganz  deutlich,  dass  Berzelius  oft 
Ruthen  Verbindungen  unter  Händen  gehabt,  sie  aber  stets  für  die  des 
Iridiums  gehalten  hat.  Daher  legt  er  auch  dem  Iridium  eine  Eigen- 
schaft bei,  welche  es  gar  nicht  besitzt,  nämlich  die  mit  Salpeter  und 
Kali  geglüht,  eine  orangenfarbene  Lösung  zu  geben,  eine  der  ausge- 
zeichnetsten Eigenschaften  des  Rutheniums,  wahrend  reines  Iridium 
dabei  eine  indigoblaue  Lösung  giebt. 
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Krystalle,  welche  stets  regelmässige  Oota^der,  also  isomoiph 
mit  den  gleich  zusammengesetzten  Doppelsalzen  des  Pla- 
tins, Palladiums,  Iridiums  und  Osmiums  waren.  Es  ist 
wasserlecr,  löst  sich  ungemein  leicht,  am  leichtesten  von 
allen  ähnlich  zusammengesetzten  Doppelsalzen  der  Platin- 
metalle in  Wasser  auf,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  gehört 
zu  den  beständigsten  Verbindungen  des  Ruthens,  welche 
von  den  Reductionsmitteln  schwer  afficirt  wird.  Es.  bat 
einen  bitteren,  dem  Iridiumchloride  ähnlichen  Geschmack, 
während  das  Sesquichlorür  rein  zusammenziehend,  wie 
Gerbsäure  schmeckt. 

Die  Reactionen  dieses  Doppelsalzes  in  wässriger  Lö- 
sung sind  folgende: 

1)  Aetzkali  bringt  keine  Veränderung  hervor,  auch 
nach  längerem  Verweilen  bleibt  die  Flüssigkeit  roth  (ün-r 
terschied  von  Rhodiumlösung).  Erst  beim  Erhitzen  geht 
diese  Farbe  in  eine  hellgelbe  über  und  gleicht  dann  einer 
mit  Kali  behandelten  Rhodiumlösung,  aber  es  scheidet  sich 
dabei  nicht  wie  beim  Rhodium  gelbes  Oxyd  aus,  sondern 
die  Flüssigkeit  bleibt  ungetrübt;  erst  beim  stärkeren  Con- 
centriren  fangt  sich  das  Oxyd  niederzuschlagen  an,  aber 
stets  bleibt  ein  ansehnlicher  Theil  in  Lösung.  Ganz  so 
beschreibt  Berzelius  das  Verhalten  seines  Salzes  gegen 
kohlensaures  Natron.  Hat  man  zu  viel  Alkali  angewendet, 
so  scheidet  sich  auch  beim  Concentriren  nichts  aus,  aber 
ein  geringer  Zusatz  von  Säure  macht  das  gelöste  Oxyd 
herausfallen,  eine  geringe  Zugabe  von  Alkali  macht  den 
Niederschlag  wieder  verschwinden. 

2)  Kohlensaures  Kali  und  Natron  wirken  ganz  so 
wie  Kali. 

3)  Ammoniak  wirkt  anfangs  wie  Kali,  beim  Concentri- 
ren scheidet  sich  ein  isabellenfarbener  Niederschlag  ab, 
welcher  die  Chlorverbindung  einer  ammoniakhaltigen  Ru- 
thenbase ist,  deren  vorläufige  Erörterung  später  folgen 
wird  (verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  Rhodium). 

4)  Salpetersaares  Silberoxyd  giebt  einen  rosenrothen  Nie- 
derschlag (wie  Rhodium). 

5)  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen  hellgelben  Nie- 
derschlag. 
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6)  Eisigiaures  Bleioxyd  giebt  keine  Reaction  (wie  Os- 
mium). 

^  7)  Jodkalium  färbt  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  braun. 
S)  FerroeyankaUutn  yerändert  die  Lösung  anfangs  nicht, 
beim  Erhitzen  wird  sie  dunkelbraun  und  undurchsichtig. 

9)  RhodankaUum,  anfangs  wie  Perrocyankalium  wirkend; 
später  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  dunkelblau:  also 
Reduction  bis  zum  blauen  Chlorür. 

10)  ZinncMorür  giebt  einen  hellgelben,  dem  Platinsal- 
miak an  Farbe  ähnlichen  Niederschlag,  welcher  später 
dunkler  wird. 

11)  Gerbsäure  färbt  die  Flüssigkeit  braun,  beim  Er- 
hitzen schwarzbraun,  wahrscheinlich  Reduction  zu  Sesqui- 
chlorur. 

12)  Sehwefelhydrogen  wirkt  anfangs  nicht  darauf  ein, 
nach  längerer  Zeit  oder  beim  Erhitzen  fallt  braunes  Sul- 
phuret  (RUS2)  heraus,  aber  es  bleibt  ein  ansehnlicher  Theil 
mit  rother  Farbe  gelöst;  dieser  kann  indessen  vollständig 
gefallt  werden,  wenn  man  erst  Schwefelammonium,  dann 
Säure  hinzufügt 

13)  Schwefelammonium  (gelbgewordenes)  fallt  sogleich 
einen  Antheil  Ruthen  als  gelbbraunes  Sulphuret,  ein  ande- 
rer Theil  bleibt  aber  gelöst,  dieser  lässt  sich  durch  eine 
Säure  yollständig  herausfallen. 

14)  Erhitzt  man  das  Salz  bis  zum  anfangenden  Glühen, 
so  geht  es  unter  Verlust  yon  Chlor  und  Abscheidung  von 
etwas  Metall  in  Sesquichlorürsalz  über. 

Obgleich  ich  schon  früher  das  Salz  analysirt  und  die 
Resultate  dieser  Analyse  veröffentlicht  habe,  so  hielt  ich 
es  nicht  für  überflüssig,  die  Analyse  zu  wiederholen,  da 
mir  damals  eine  nur  geringe  Menge  des  Salzes  zu  Ger 
böte  stand. 

L  1,048  des  Salzes  gaben  0,272  Ruthen,  0,366  Chlor 
und  0.410  KaCl. 

IL  1,002  des  Salzes  gaben  0,266  Ruthen  0,352  Chlor 
und  0,384  KaCl. 

Berzelius  hatte  in  100  Theilen  erhalten  23,92  Ru- 
then, 24,17  Chlor  und  51,91.  KaCl. 
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Man  sieht  also,  dass  sein  Salz  noch  viel  freies  (Älor- 
kalium,  und  zu  dem  noch  Iridium  enthalten  haben  musste, 
da  der  Chlorgehalt  gegen  das  Metall  zu  gering  ausgefal- 
len ist.  B  er  z  ei  ins  selbst  giebt  an,  dass  sein  rothes  Salz 
Iridiumchlorid  (IrClj)  enthalten  habe. 

Die  Formel  KaCl,  RuCli  verlangt  in  100  Theilen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

L       n. 

52      Ru 

26,3 

25,95     26,54 

71      CU 

35,9 

34,92    35.12 

74,7   KaCI 

37,8 

39,12    38,32 

197,7  100 

4)  Doppebalz  aus  Chlorammonium  und  Ruthenchlorid.  H4NCI, 
RUCI2  ist  aus  dem  Oxyde  leicht  darzustellen,  wenn  man 
es  in  Salzsäure  löst  und  mit  einem  Zusätze  von  Chloram- 
monium eindampft.  Es  gleicht  dem  Kaliumsalze  in  jeder 
Beziehung,  mit  Ausnahme  des  Verhaltens,  das  vom  Chlor- 
ammonium abhängig  ist.  Es  enthält  geringe  Antheile  von 
Chlorkalium,  was  jedoch  vermieden  werden  kann,  wenn 
man  das  Oxyd  nicht  mittelst  Kali,  sondern  Natron  darstellt 
Bei  der  Analyse  wurde  nur  das  Metall  und  das  Chlor  quan- 
titativ bestimmt. 

L  0,463  Grm.  Salz  gaben:  0,137  Ru  und  0,277  Cl. 

IL  0,505  Grm.  Salz  gaben:  0,148  Ru  und  0,303  Cl. 

Die  Formel  H«NCl,RuCl2  erfordert  in  100  Theilen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I.      n. 

52     Ru 

29,46 

29,59    29,30 

106,5  CI3 

60,34 

59,ä3    60,00 

18     H4N 

10,20 

176,5  100 

Ich  habe  absichtlich  diesen  Gegenstand,  welcher  von 
mir  schon  früher  in  allgemeinen  Zügen  behandelt  worden, 
nochmals  zur  Sprache  gebracht,  nicht  nur  um  ihn  mehr 
zu  vervollständigen,  'sondern  auch  die  Zweifel,  welche 
mehrere  Chemiker  über  meine  früheren  Angaben  hegen 
möchten,  zu  beseitigen;  denn  nur  wenn  über  die  Richtig- 
keit meiner  früheren  Arbeit  Zweifel  vorlagen,  konnte  es 
geschehen,  dass  die  Herren  Bearbeiter  der  Artikel  über 
die  Platinmetalle  in  dem  classischen  Handwörterbuche  der 
Chemie  von  Liebig  und  Poggendorff  die  älteren  Ar- 
beiten vonBerzelius  und  auch  die  meinigen  aufgenom- 
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men  haben,  ohne  jedoch  auf  die  Beziehungen,  in  welchen 
beide  Arbeiten  zu  einander  stehen,  kritisch  einzugehen. 
Daher  sind  in  jenem  .Werke  Verbindungen  aufgenommen 
worden,  deren  Nichtexistenz  von  mir  schon  damals  nach- 
gewiesen war,  als  jene  Artikel  gedruckt  wurden.  Wenn 
gleich  die  grosse  Autorität  des  grossen  Chemikers  aus 
Pietätsrücksichten  ein  solches  Verfahren  rechtfertigen  mag, 
86  ist  es  doch  aus  Rücksichten  für  die  Wissenschaft  nicht 
zu  billigen.  Ein  Oxyd  aus  einem  Atom  (nicht  Aequivalent) 
Metall  und  drei  Atomen  Sauerstoff  als  basisches  Oxyd  an- 
zusehen, konnte  zur  Zeit,  als  Berzelius  seine  Abhand- 
lung schrieb,  allenfalls  noch  Geltung  haben,  gegenwärtig 
ist  es  wohl  nicht  mehr  thunlich,  und  doch  ist  das  Iridium- 
sesquioxyd  als  solches  im  Wörterbuche  aufgenommen  wor- 
den, während  ich  nachgewiesen  hatte,  dass  eine  Verbin- 
dung IrOs  wirklich  existirt,  welche  eine  Säure  ist  und  ganz 
andere  Eigenschaften  besitzt  als  dieses  muthmaassliche 
Sesquioxyd.  Von  welcher  Seite  her  das  Rechte  getroffen 
ist,  wird  nicht  schwer  zu  entscheiden  sein,  denn  dem  Ses- 
quioxyd ermangelt  jede  Analogie,  während  Iridiumsäure 
sehr  gut  sich  den  analogen  Säuren  des  Eisens,  Mangans, 
Ruthens  und  des  Osmiums  anschliesst. 

Ich  gehe  jetzt  zu  dem  Hauptgegenstande  dieses  Auf- 
satzes, zu  der  Oxydationsstufe  des  Ruthens  mit  4  Aequiy. 
Sauerstoff  über.  Das  analoge  Verhalten  des  Ruthens  dem 
Osmium  gegenüber  Hess  mich  schon  früher  vermuthen, 
dass  ein  flüchtiges  Oxyd  desselben  existiren  müsse,  wel- 
ches eine  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  sogenannten 
Osmiumsäure  haben  könne.  Diese  Vermuthung  fand  ihren 
Anhalt  darin,  dass  mir  das  Material  an  Ruthenium  beim 
Ueberfuhren  aus  einer  Verbindung  in  die  andere,  unge- 
achtet aller  Vorsicht  und  Sparsamkeit,  gleichsam  unter 
den  Händen  verschwand,  daher  ich  denn  gezwungen  war 
die  widerwärtige  Arbeit,  dieses  Material  mir  aus  dem  Os- 
mium-Iridium darzustellen,  sehr  oft  zu  wiederholen;  fer- 
ner hatte  ich  bemerkt,  dass  wenn  eine  Lösung  des  Ru- 
thensesquichlorürs  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
handelt wird,  diese  anfangs  in  das  rothe  Chlorid  übergeführt, 
dann  farblos  wird  und  nun  kein  Ruthen  mehr  in  der  Flüs- 
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Bt^keit  nachzuweisen  war*).  lob  hatte  damals  leider  kein 
Material  mehr  am  dieses  merkwürdige  Verhalten  weite? 
zu  verfolgen..  Ich  hatte  zudem  bemerkt,  dass  wenn  man 
die  Lösung  der  Schmelze  aus  osmiumfreiem  Ruthen,  Sal* 
peter  und  Kali,  zur  Gewinnung  des  schwarzen  Rittbenses- 
quioxyduls  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  man  neben  dem 
Gerüche  yon  salpetriger  Säure  zugleich  einen,  ganz  eigen* 
thumlichen,  von  dem  der  Osmiumsäure  sehr  verschiedenen 
Geruch  wahrnimmt.  Bedeckt  man  das  Becberglas,  in  wel- 
chem die  'Fällung  stattgefunden,  mit  einer  mit  Talg  be- 
strichenen Glasplatte,  so  färbt  sich  diese  schwarz,  offenbar 
durch  Reduction  einer  flüchtigen  Ruthenverbindung.  End* 
lieh  spricht  der  Versuch  vonDeville,  dass  Ruthen  gleich 
dem  Osnüum  In  sehr  hoher  Glühhitze  sich  vollkommen 
verflüchtigt,  für  die  Existenz  eines  solchen  fluchtigen  Oxy* 
des.  Aber 'alle  Bemühungen,  diesen  flüchtigen  Körper  au^ 
zufangen,  blieben  bisher  vergebens,  bis  ich  meine  Zuflucht 
zu  einer  schon  längst  bekannten  vortrefflichen  Oxydations- 
methode  nahm,  welche  mir  bei  anderen  Flatinmetallen 
gute  Dienste  geleistet  hatte,  und  durch  welche  es  mir  ge- 
lang, die  Existenz  einer  blauen  Rhodiumsäure  RhOs  naek- 
zuweisen**).  Zuerst  stellte  ich  Versuche  im  Kleinen  als 
Probe  an.  In  ein  kleines  tubulirtes  Retörtchen  wurde  das 
Kaliumrttthensesquichlorür  hineingethan,  mit  einer  sehr 
concentrirten  Kalilauge  übergössen  und  eine  Vorlage  an- 
gefügt, welche  etwas  Alkohol  enthielt.  Durch  den  Tubu- 
lus  des  Retörtchens  wurde  Chlor  in  die  Lauge  geleitet 
Das  durch  das  Kali  aus  dem  Ruthensalze  ausgeschiedene 
schwarze  Sesquioxydul  löste  sich,  durch  die  mittelst  Chlor 
erfolgte  höhere  Oxydation,  sehr  bald  als  orangenfarbenes 
nithensaures  Kali  auf;  später  flng  die  Flüssigkeit  an  sich 
zu  entfärben  und  zuletzt»  als  das  Kali  mit  Chlor  gesättigt 
war,  entwiekelten  sich  goldgelbe  Dämpfe,  welche  von  den 
Dämpfen  des  Alkohols  sogleich  reducirt  wurden,  so  dass 


•)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  von  Liebig  und  "Woehler 
Bd.  LIX.  p.  %U. 

**)  Ueber  diese  S&ure  wird  in  einem  bereits  fertigen  Aufsätze 
über  Rhodium  und  Iridium  nftcfastens  da9  Nähere  mltgetheilt  werden. 


Claus:    Neue  Beiträge  znr  Chemie  der  Platbimetelle;         4$ 

die  gatkze  VoFlitge  mit  eineqi  diehldn,  klenrussartlgext 
Bauche  at)gefQllt  wurde.  So  war  denn  dorctt  diesen  Ver^ 
such  die  Existenz  einer  fluchtigen  Ruthenyerhindung  oon^ 
atatirt;  diese  konnte,  aller  Wahrscheinlichkeit  naeh^  nichts 
anderes  als  BUO4,  die  längst  gesuchte  Verbindung,  sein. 
Ich  hatte  nämlich  vor  dem  Versuche  mit  dem  kostspielig 
gen  Rutfaeaium  das  Osmiumchloridsalz  auf  ähnliche  Weise 
antersucht  und  gefunden,  dass   sich  zuerst  das  hlutrothe 

*osmigsaure  Kali,  dann  freie  Osminmsäure  bildete.  Es 
worde  femer  etwas  Rutheniumsalz  mit  chlorfiaurem  Kali 
und  Salzsäure  destillirt  und  das  Destillat  in  Alkohol  geg- 
leitet; es  traten  dieselben  goldgelben  Dämpfe  auf,  welche 
vom  Alkohol  zersetzt  wurden.  Es  hatte  sich  also  derselbe 
Körper,  nicht  wie  ich  früher  vermuthet  hatte,  ein  höheres 
fluchtiges  Chlorid  gebildet  Man  wird  hier  die  Frage  auf<- 
werfen,  wesshalb  ich  nicht  gleich  von  vorn  he^rein  mich 
dieser  meiner  ältered  Erfahrung  zur  Darstellung  der  fluch* 

f  tigen  Ruthenverbindung  bedient  habe.  Hierauf  habe  ich 
EU  erwiedem,  dass  ich  zu  dem  vor  10  Jahren  in  einem 
sehr  kleinen  Maasstabe  angestellten  Versuche  kein  grosaes 
Zutrauen  hatte;  auch  fehlte  mir  bisher  das  gehörige  Mar 
terial  zu  derartigen  Untersuchungen.« 

Rnthenhypersäure,  RuO^*). 

Ich  schritt  nun  zur  Dureiellimg  der  reinen  8ä«re,  vm 
ihre  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  näher  kennen 
zu  l^nen ;  dazu  wählte  ich  einen  kürzeren  Weg.  3  Gna. 
Ruthenium  wurden  mit  24  Grm.  Aetzkali  und  8  Grm.  8&1* 
peter  in  einem  Silbertiegel  bis  zum  schwachen  Globen 
zusammengeschmolzen,  die  flüssi^^e  Masse  ausgegossen, 
iu  48  Grm.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung,  ohne  sie  zu 
klären,  in  eine  tubulirte  Retorte  gegossen,'  welche  nur  zur 
Hälfte  damit  angefüllt  sein  darf,  weil  die  Flüssigkeit  wäh«- 
rend  der  Einwirkung  des  Chlors  etwas  aufschäumt  Den 
Hals  der  Retorte  verbindet  man  mit  efaier  geräumigen 
langen  Röhre,  doch  so,  dass  er  ziemlich  weit  in  die  Röhre 
hineinreicht    Die  Röhre  muss  in  einer  Blechwanne  von 


*).  Analog  der  Benennimg  Vangankyperojijrd. 
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il  Fuss  Länge  befestigt  werden,  um  sie  in  dieser  mit 
einer  Kältemischung  umgeben  zu  können.  Das  Ausgangtf- 
ende  der  Röhre  wird  mit  einem  geräumigen  Ballan  ver-  ^ 
bunden,  in  welchem  sich  etwas  Kalilösung  befindet  Den 
Tubulus  der  Retorte  verbindet  man  mit  einem  Chlorent- 
wickelungsapparate.  Man  hat  nun  weiter  nichts  zu  thun 
als  einen  raschen  Strom  von  Chlor  durch  die  Lauge  zu 
leiten,  weil  der  Inhalt  der  Retorte  sich  so  sehr  erhitzt, 
dass  die  gebildete  Ruthenhypersäure  ohne  weiteres  über-' 
destillirt.  Anfangs  bedeckt  sich  der  obere  Theil  und  der 
nals  der  Retorte  mit  einem  schillernden,  goldgelben  krys- 
tallinischen  Anfluge,  in  Form  der  Eisdecke  gefrorener 
Fensterscheiben,  später,  wenn  der  Retortenhals  die  Tem- 
peratur von  50—60®  C.  angenommen  hat,  schmilzt  die 
Krystalldecke  zu  goldgelben  Tröpfchen,  welche  sich  in  den 
gleichfalls  condensirten  Wassertropfen  nicht  lösen,  in  die 
Röhre  hinabrinnen  und  dort  wieder  krystallinisch  erstarren. 
Nach  und  nach  überdeckt  sich  der  vordere  Theil  der  ab-  1 
gekühlten  Röhre  mit  einer  dichteren  Schicht  der  gelben 
Krystallmasse.  Die  Operation  neigt  sich  ihrem  Ende,  so 
wie  sich  goldgelbe  Dämpfe,  ein  Gemenge  von  Chlorgas 
und  Ruthenhypersäure  in  dem  Ballon  zeigen ;  wenn  er  sich 
mit  ihnen  gefallt  hat,  nimmt  man  den  Apparat  ausein- 
ander, kratzt  mit  einem  aus  einer  Glasröhre  angefertigten 
Ldffelehen  die  Säure  aus  der  Röhre  und  spült  den  noch 
anhaftenden  Rest  mit  Wasser  heraus.  Die  Flüssigkeit  in 
der  Retorte  enthält  noch  einen  namhaften  Antheil  der 
Säure,  welchen  man  durch  einfache  Destillation  in  einer 
stark  abgekühlten  Vorlage,  theils  als  wässrige  Lösung, 
theils  in  fester  Form  gewinnen  kann.  Man  gewinnt  auf  diese 
Weise  ungefähr  die  Hälfte  des  angewendeten  Ruthens  als 
feste  Säure,  zudem  einen  ansehnlichen  Theil  in  wässriger 
Lösung,  und  in  der  Retorte  bleibt  noch  ein  Antheil  als 
Ruthensesquioxydul  zurück.  Das  gelbe  Gas  im  Ballon  ist, 
wie  gesagt,  ein  Gemenge  von  Chlorgas  und  dem  Gase  der 
Säure ;  man  hat  sich  vor  der  Wirkung  desselben  zu  hüten, 
weil  es  heftiger  auf  die  Lungen  einwirkt  als  Chlorgas 
allein,  auch  heftiger  als  Osmiumsäure ;  auf  die  Augen  wirkt 
es  nicht  Daher  wurde  Aetzkalilauge  zur  Absorption  dieses 
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Gases  vorgeschlagen,  zugleich  aber  auch»  um  das  Ruthe*- 
nium  daraus  wieder  zu  gewinnen,  das  mit  Alkohol  oder 
Schwefdhydrogen  daraus  gefällt  werden  kann. 

Bei  dieser  Darstellungsweise,  denn  eine  andere  kenne 
ich  noch  nicht,  konnte  ich  nicht  erwarten,  ein  vollkommen 
reines  Product  zu  erhalten,  de^n  die  Krystallmasse  war 
feucht  und  ihre  Lösung  reagirte  auf  Chlor;  dessen  unge*- 
achtet  schritt  ich  sofort  zur  Analyse,  um  mich  zu  ver- 
gewissem, ob  die  flüchtige  Substanz  ein  Oxyd  oder  eine 
Chlorverbindung  seL  Es  wurden  Antheile  der  Säure  in 
einem  tarirten  Stöpselglase  rasch  gewogen ,  sogleich  eine 
mit  Alkohol  versetzte  Kalilösung  hinzugefugt,  24  Stunden 
lang  der  Ruhe  überlassen  und  hierauf  im  Wasserbade 
stark  erhitzt.  Es  war  alles  zu  Ruthensesquioxydul  reducirt 
worden.  Dieses  wurde  gesainmelt,  reducirt  und  gewogen. 
In  der  wasserklaren  metallfreien  Kalilösung  wurde  das 
Chlor  bestimmt. 

I.  0,489  6rm.  Substanz  gaben  0,2598  Ruthen  und 
0,0028  Chlor. 

n.  0,476  6rm.  Substanz  gaben  0,2515  Ruthen  und 
0,0025  Chlor. 

Die  Flüchtigkeit  dieser  Metallverbindung  im  Hinblicke 
auf  die  Osmiumsäure  gestattet  wohl  die  Voraussetzung, 
dass  sie  wie  die  Osmiumsäure  4  Aeq.  Sauerstoff  enthalte. 
Berechnet  man  in  dieser  Voraussetzung  die  Data  der 
Analyse,  so  besteht  die  Substanz  nach: 

I.  aus  n.  ans 

0,2598  Ru  0,2515  Ru 

0,0028  Cl  0,0025  Cl 

IDie  erforderfiche   J 
Menge   des  Metalls.; 
0,0664  HO  0,068    HO 


0,489  0,476 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man  sogleich, 
dass  das  Chlor  nur  als  geringe  Beimengung  zu  einem 
halben  Procent,  aber  auch  das  Wasser,  da  es  bei  der  An- 
nahme von  4  Aeq.  Sauerstoff  nur  IJ  Aeq.  beträgt,  eben* 
falls  als  Beimengung   darin   vorkommt    Es   ist  also  die 


i%         (^auB:    Neue  Beiträge  7ur  Chemie  der  PlatiDmetalle 

Verbindung   ^ne    mit  Cfalorwasser   durchtränkte   Rutben- 
hypersÄufe. 

Die  noch  übrigen  Reste  der  Säure  verwendete  ich  zur 
qualitativeti  Untersuchung  und  war  gleich  anfangs  so 
glücklich,  einen  Weg  aufzufinden,  die  Säure  frei  von  Chlor 
und  Wasser  herzustellen.^  Wenn  man  sie  nämlich  in  einem 
Probirgläschen  mit  wenigem  Wasser  übergiesst  und  dann 
das  Probirglas  in  heisses  Wasser  taucht,  so  schmilzt  die 
Säure  zu  einem  grossen  Tropfen  zusammen  und  erstarrt 
krystallinisch ,  sowie  man  es  in  kaltes  Wasser  bringt 
Diesen  Tropfen  kann  man  zwischen  Fliesspapier  vollkom- 
men austrocknen,  indem  man  ihn  wiederholt  zwischen 
trocknem  Papier  presst.  So  lange  noch  etwas  Feuchtig- 
keit der  Säure  anhaftet,  wird  das  Papier  geschwärzt,  wenn 
aber  die  Säure  vollkommen  trocken  geworden  ist,  kann 
man  so  lange  mit  Papier  reiben,  wie  man  will,  weder 
schwärzt  sich  dieses,  noch  verändert  die  Säure  ihre  gelbe 
Farbe;  so  wie  man  sie  aber  anbaucht,  schwärzt  sie  das 
Papier  durch  Reduction,  indem  sie  zu  schwarzem  Sesqui- 
Oxydul  reducirt  wird.  ^ 

Jetzt  wurden  6  Grm.  Ruthenium  zur  Darstellung  der 
Säure  für  die  Analyse  und  qualitative  Prüfung  verwendet, 
und  das  gewonnene  feste  Product  auf  angegeb^ie  Weise 
getrocknet  Eine  Lösung  derselben  reagirte  nun  nicht 
mehr  auf  Chlor,  was  auch  die  Gregenwart  von  Wasser -aus- 
schliesst  Die  Anailyse  wurde  auf  die  früher  angegebene 
Weise  ausgeführt  und  es  genügte  nun  die  l^losse  Bestim- 
mung des  Metallgehalts. 

I.  0,640  Grm.  Säure  gaben  0,392  Ruthen. 

IL  0,515  Grm.  Säure  gaben  0^14  Ruthen. 

In  100  Theilen : 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  n. 

52  Ru  61.96  Ru  61,25        60,97 

32  O4  58,10  O 


84  iöi 

Bet  einer  so  flüchtigen  Substanz  ist  ein  geringer  Ver- 
htöt  ein  sichererer  Bürge  für  die  angenommene  Zusam- 
mensetzung, als  ein  ganz  genaues  Resultat 
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Efgensdaften  der  Rnthenhypenänre,  GewöhnHch  ethSM 
man  sie  als  eine  fteuchte,  goldgelbe,  krystallinlsche  Mäösr^, 
fn  der  man  einzelne,  stark  glänzende  rhombische  Prismen 
wahrnehmen  kann.  Sie  ist  sehr  flüchtig  und  verdunstet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Gas  derselben 
hat  eine  goldgelbe  Farbe,  und  sowohl  sie  als  auch  da« 
Gas  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  allenfalls 
mit  dem  der  salpetrigen  Säure  vergleichbar  ist;  das  Gas 
wirkt  stark  irritirend  auf  die,  Lungen  und  erzeugt  einen 
andauernden  Husten,  wirkt  aber  nicht  reizend  auf  die 
Augen,  wie  die  Osmiumsäure.  Der  Geschmack  ist  unbe- 
deutend, nur  zusammenziehend,  keineswegs  sauer,  noch 
scharf  pfefferartig  kratzend  wie  der  der  Osmiumsäure.  Schon 
bei  50°  C.  schmilzt  die  Säure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
und  kommt  bald  darauf  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Sieden. 
Den  Siedepunkt  habe  ich  noch  nicht  bestimmen  können, 
doch  kann  er  nicht  viel  über  100®  C.  liegen.  Auch  das 
spccifische  Gewicht  habe  ich  aus  Mangel  der  gehörigetl 
Menge  dieser  seltenen  Substanz  nicht  bestimmen  können, 
es  ist  höher  als  das  der  Schwefelsäure,  da  sie  in  dieser 
unter  Zersetzung  untersinkt.  Sehr  charakteristisch  ist  die 
ungemein  leichte  Reducirbarkeit  dieser  Säure,  denn  in 
feuchtem  Zustande  und  in  Lösung  zersetzt  sie  sich  schon 
nach  einigen  Stunden,  indem  sie  ohne  besondere  Veran- 
lassung schwarz  und  zu  Sesquioxydul  reducirt  wird ;  daher 
schwärzt  sie  die  Haut  Und  die  meisten  organischen  Kör- 
per. Besonders  leicht  wird  sie  von  Alkohol  reducirt,  unA 
es  kann  daher  dadurch  aus  einer  wässrigen  Lösbng  das 
Ruthen  sehr  leicht  gefallt  werden.  Die  trockene,  wasser'- 
leere  Säure  ist  beständiger  und  läs^t  sich  länger  unzer-, 
setzt  erhalten.  Eine  viel  Chlor  haltige  wässrige  Lösung 
erhält  sich  mehrere  Tage  unzersetzt  im  Dunkeln,  während 
sie  sich  im  Lichte,  selbst  dem  zerstreuten  Lichte,  sehr 
rasch  zersetzt.  In  Wasser  ist  die  feste  Säure  ziemlich 
schwer  löslich  und  löst  sich  sehr  langsam  auf.  Diese 
Huthenhypersäure,  wie  die  mit  ihr  homologe  Osmiumsätire 
scheinen  mir  nicht  den  Charakter  wirklicher  Säuren  zu 
besitzen,  öondern  zu  den  Säuren  in  einem  ähnKchen  Ver- 
hältnisse zu  stehen,  wie  die  Hyperoxyde  zu  den  basischen 
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Oxyden.  Die  Berechtigung  zu  dieser  Annahme  liegt  erstens 
in  der  abnormen  Zosammensetzung  von  1  Aeq.  Metall  und 
4  Ae(i.  Sauerstoff;  zweitens  in  ihrem  Verhalten  gegen 
starke  Basen,  welche  sie  nicht  sättigen,  sondern  in  Verbin- 
dung mit  ihnen  Sauerstoff  abgeben  und  in  niedere  Ozy- 
dationsstufen,  welche  Metallsäuren  sind,  übergehen;  drittens 
weil  bisher  kein  wohl  charakterisirtes  Salz  der  Osmium- 
saure  bekannt  ist.  Ich  habe  daher  den  Namen  Ruthen- 
säure  für  die  schon  bekannte  Verbindung  RuOa  beibehal- 
ten, in  Uebereinstimmung  der  Nomenclatur  ähnlich  zu- 
sammengesetzter Metallsäuren;  die  neue  Verbindung  aber 
habe  ich,  auf  Grundlage  meiner  Ansicht  über  ihre  Natur, 
Ruthenhypersäure  genannt  Eine  nothwendige  Folge  da- 
von ist,  dass  die  unter  dem  Namen  osmiger  Säure  militi- 
rende  Verbindung  OsOt  in  Osmiumsäure,  .die  Osmiumsäure 
aber  in  Osmiumhypersäure  umbenannt  werde. 

Wenn  zu  trockner  Ruthenhypersäure  sehr  concentrirte 
Kalilauge  hinzugefügt  wird,  so  erhitzt  sie  sich  sehr  stark, 
schmilzt  und  ein  ansehnlicher  Theil  verflüchtigt  sich  in 
gelben  Dämpfen,  wobei  der  Geruch  der  Säure  besonders 
stark  hervortritt;  nach  und  nach  löst  sie  sich  auf,  färbt 
sich  dunkler  und  geht  endlich  in  ruthensaures  Kali  über. 
Dieses  Verhalten  spricht  ebenfalls  für  die  Ansicht,  dass 
diese  Säure  ein  Analogen  eines  Hyperoxydes  sein  kann. 
Im  Allgemeinen  hat  die  Ruthenhypersäure  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Osmiumsäure,  von  der  sie  sich  durch 
Farbe,  Geruch  und  Geschmack,  besonders  aber  durch*  die 
leichte  Reducirbarkeit  für  sich  und  mit  Alkohol  wesentlich 
unterscheidet. 

Verhalten  der  Lösung  der  Bnthenhypersänre  gegen 
Beagentien. 

1)  Kali  Beim  Vermischen  mit  Kali  verschwindet  der 
Geruch  der  Säure  nicht,  nur  färbt  sie  sich  dunkler  und 
geht  nach  einiger  Zeit  in  ruthensaures  Kali  über.  Berührt 
man  das  Gemenge  von  Kali  und  der  Säure  mit  einem 
Glasstabe,  welcher  mit  Weingeist  befeuchtet  ist,  so  geht 
es  sogleich  in  orangefarbenes  ruthensaures  Kali  über,,  mehr 
Alkohol    scheidet    plötzlich    alles    Ruthen    als    schwarzes 
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Sesquioxydul  aus.  Die  Osmiumsäurelösung  verhält  sich 
ähnlich,  es  wird  aber  die  mit  Kali  behandelte  Säure  durch 
Alkohol  viel  langsamer  in  das  violettrothe  osmigsaure  Kali 
umgewandelt  und  dieses  mit  mehr  Alkohol  noch  langsamer 
und  nicht  vollständig  zu  Osmiumoxyd  (O8O2)  reducirt. 
Alkohol  schwärzt  die  Osmiumsäure  sehr  langsam,  die 
Ruthenhypersäure  sogleich. 

2)  Ammoniak.  Wenig  von  diesem  Reagens  färbt  die 
Säure  sogleich  dunkler,  mehr  davon  bringt  eine  violett- 
rothe Färbung  hervor,  welche  jedoch  sehr  schnell  in  eine 
gelbbraune  umgewandelt  wird,  während  zugleich  ein  ähn- 
lich gefärbter  Niederschlag  gebildet  wird,  doch  bleibt  das 
Meiste  gelöst.  Die  Lösung  muss  eine  Verbindung  von 
Ammoniak  mit  einer  Oxydationsstufe  des  Ruthens,  höchst 
wahrscheinlich  mit  Ruthenoxydul  sein,  welche  möglicher- 
weise eine  ammoniakhaltige  Ruthenbase  ist,  wenigstens 
verhält  sie  sich  wie  eine  solche,  denn  wenn  man  sie  ab- 
dampft, um  das  überschüssige  Ammoniak  zu  entfernen, 
und  dann  mit  Salzsäure  sättigt,  so  erhält  man  keines  der 
Doppelsalze,  welche  von  den  Chlorstufen  des  Ruthens  be- 
kannt sind,  sondern  ein  gelbes,  in  Weingeist  unlösliches 
Salz,  das  mit  Silberoxyd  behandelt  eine  gelbgefärbte  alkalische 
Flüssigkeit  liefert.  Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  der 
Ruthenhypersäure  gestattet  nicht,  diesen  Körper,  welcher 
jedoch  dieselbe  Base  zu  sein  scheint,  die  ich  auf  einem 
anderen  Wege  erhalten  habe,  in  gehöriger  Quantität  dar- 
zustellen. Die  Osmiumsäure  verhält  sich  ganz  ähnlich 
gegen  Ammoniak,  sie  giebt  damit  behandelt  einen  aramo- 
niakhaltigen  braunen  Niederschlag  und  eine  braune  Lö- 
sung. Ersterer  ist  von  Berzelius  Osmiumsesquioxydul- 
Ammoniak  ))enannt,  seine  chemische  Constitution  aber 
keineswegs  durch  eine  Analyse  festgestellt  worden. 
Die  braune  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  ebenfalls  den 
braunen  Niederschlag.  Diese  Verbindung  verhält  sich  nach 
der  Beschreibung,  welche  Berzelius  davon  giebt*),  wie 
eine  ammoniakhaltige  Base,  denn  die  Lösung  derselben  in 


*)  Berzelius  Lehrbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  p.  1204. 
ionrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  1.  4 
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Säuren  giebt  mit  Alkalien  wieder  einen  ammoniakhaltigen 
Niederschlag. 

3)  Salzsäure.  Diese  zur  Lösung  der  Säure  hinzuge- 
fügt, färbt  sie  dunkler,  ohne  dass  der  eigenthümliche  Ge- 
ruch derselben  verseh windet.  In  diesem  Gemische  bringt 
Kali  keinen  Niederschlag  hervor.  Erhitzt  man  aber  das 
Gemisch,  so  geht  es  unter  Entwickelung  von  Chlor  und 
Verflüchtigung  eines  Antheils  von  Säure  sehr  rasch  in 
eine  Lösung  des  Ruthensesquichlorürs  über,  aus  welcher 
Kali  schwarzes  Sesquioxydul  herausfallt.  Alkohol  zu  dem 
Gemische  hinzugefügt,  bewirkt  sogleich  die  Bildung  des 
Sesquichlorürs,  das  sich  aber  auch  ohne  Concurrenz  von 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet,  wenn  das 
Gemenge  längere  Zeit  aufbewahrt  wird.  Osmiumsäure  ist 
gegen  Salzsäure  viel  beständiger  und  wird  beim  Erhitzen 
nicht  verändert,  selbst  bei  Zusatz  von  Alkohol  nicht.  Setzt 
man  aber  zu  dem  alkoholhaltigen  Gemische  etwas  Kali, 
so  dass  sich  ein  Doppelsalz  bilden  kann,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  nach  Verlauf  einiger  Tage  die  Farbe  der  Lö- 
sung des  Kaliumosmiumchlorides  an. 

4)  Schweflige  Säure  färbt  anfangs  die  Lösung  der  Säure 
schön  purpurroth,  dann  beim  Erhitzen  violettblau,  wahr- 
scheinlich indem  sie  zu  schwefelsaurem  Ruthenoxydul  re- 
ducirt  wird,  welches  dem  blauen  Ruthenchlorüre  entspricht 
Osmiumsäure  verhält  sich  bekanntlich  gegen  SOs  auf 
gleiche  Weise. 

5)  Gerbsäure  fallt  die  Lösung  braun,  vielleicht  bildet 
sich  unlösliches  gerbsaures  Ruthensesquioxydul.  Osmium- 
säure wird  bekanntlich  von   diesem  Reagens  blau  gefärbt 

6)  Schwefelhydrogen.  Leitet  man  HS  in  die  Lösung  der 
Ruthenhypersäure,  so  entsteht  sofort  ein  sammetschwarzer 
Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rosenrothe 
Farbe  an;  bald  aber  wird  alles  Ruthen  gefallt  und  die 
Lösung*  farblos.  Der  Niederschlag  ist  nicht  das  Sulphid 
des  Ruthens  (RUS4),  sondern  ein  Oxysulphüret,  denn  es  ist 
im  Stande  noch  viel  Schwefelhydrogen  aufzunehmen  und 
zu  zersetzen,  allein  die  Zersetzung  ist  nicht  vollständig, 
sondern  es  bleibt  stets  ein  Antheil  Oxysulphuret  unzer- 
setzt     Wenn  man  aus  einer  Lösung  bereits  alles  Ruthen 
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hefraus^fallt  hat,  und  leitet  dann  noch  ununterbrochen  HS 
hinein,  so  muss  man  lange  operiren,  bevor  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Reagens  zu  riechen  beginnt.  Lässt  man  diese 
in  einem  ganz  Ton  ihr  gefüllten  Gefässe  gut  verschlossen 
24  Stunden  stehen,  so  ist  abermals  der  Geruch  vollkom- 
men verschwunden.  Nur  wenn  die  Flüssigkeit  vollkommen 
mit  HS  gesättigt  ist,  verschwindet  der  Geruch  nicht  mehr, 
der  Niederschlag  hat  dann  zwar  eine  braune  Farbe  ange- 
nommen, enthält  aber  auch  in  diesem  Falle  weniger  als 
4  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Metall.  Je  nach  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung des  HS  fallen  die  Niederschläge  ärmer  oder  reicher  an 
Schwefel  aus,  so  dass  keine  Verbindungen  von  constanter 
Zusammensetzung  gewonnen  werden  konnten.  Ich  hatte 
meine  Hoffnung  auf  die  Analyse  des  Ruthensulphides  ge- 
richtet, sie  sollte  mir  zur  Controle  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Säure  dienen.    Diese  Hoffnung  musste  ich  aufgeben. 

Es  ist  leicht  begreiflich,  dass  eine  Sauerstoffverbin- 
düng,  welche  sich  so  leicht  ohne  besondere  Veranlassung 
von  selbst  zersetzt,  bei  der  Zersetzung  mit  HS  gleichzeitig 
neben  dem  Sulphide  auch  Sesquioxydul  bilden  kann,  wel- 
ches sich  dem  Sulphide  beimengt.  Möglicher  Weise  könnte 
die  anfangliche  Zersetzung  auch  folgende  sein:  2  Aeq. 
Ruthenhypersäure  und  5  Aeq.  HS^RujOg +HftS5  können 
geben:  RujOa  +  öS  und  5H0,  ^o  dass  der  Niederschlag 
auf  1  Aeq.  Metall  bei  der  Analyse  2^  Aeq.  Schwefel  geben 
würde.  Ja  es  könnte  der  Schwefelgehalt  noch  geringer 
ausfallen,  wenn  neben  jenem  Präcipitate  noch  Ru^Oa  durch 
Selbstzersetzung,  ohne  Concurrenz  von  HS  niederfällt.  Bei 
späterer  Einwirkung  wird  der  Schwefelgehalt  durch  "die 
Zersetzung  des  Sespuioxyduls  vermehrt,  allein  die  Zer^ 
Setzung  ist  nicht  vollständig.  Wäre  diese  vollständig  und 
würde  sich  nicht  durch  Selbstzersetzung  dem  Präcipitate 
Ru^Os  beimengen,  so  müsste  man  zuletzt  auf  ein'  Präcipi- 
tat  stossen,  das  scheinbar  für  ein  normales  Sulphid  bei 
der  Analyse  sich  ergeben  könnte,  denn  2RuS4=Ru2Ss+5S. 
Die  Analysen  dieser  Schwefelverbindungen,  deren  ich  eine 
grosse  Anzahl  gemacht  habe  und  zu  deren  Darstellung 
ich  die  meiste  Säure  verbrauchte,  wurden  Äuf  folgende 
Weise,    wobei  nur  Schwefel  und  Metall  bestimmt  werden 

4* 
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konnten,  ausgeführt.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  lufterfüUten  Räume  über  SO3  getrocknete  Sulphuret 
wurde  mit  einem  grossen  Ueberschusse  eines  Gremenges 
Yon  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  geglüht,  und  die 
Schmelze  im  Wasser  gelöst.  Es  hatte  sich  ein  ansehn- 
licher Theil  des  Ruthens  als  ruthensaures  Kali  gelöst,  ein 
anderer  Theil  blieb  als  Sesquioxydul  ungelöst  zurück; 
jener  wurde  durch  Reduction  mittelst  Alkohol  beim  Er- 
hitzen aus  der  Lösung  vollständig  gefallt.  Alles  Oxyd 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach  der  Reduo* 
tion  und  Reinigung  vom  anhaftenden  Kali  oder  Natron  als 
reines  Metall  bestimmt;  aus  der  Flüssigkeit  wurde  die 
Schwefelsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  gefallt  und  als 
schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Diese  Methode  ist  die 
einzig  anwendbare ;  man  hat  dabei  durchaus  keinen  Ver- 
lust an  flüchtiger  Ruthenhypersäure ,  was  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  ermittelt  wurde. 

Hier  folgen  nun  die  Resultate  einiger  Analysen,  welche 
mit  Präparaten  verschiedener  Darstellungen  ausgeführt 
wurden ;  die  beiden  ersten  Nummern  sind  die  an  SchweM 
ärmsten  Verbindungen,  bei  deren  Darstellung  kein  üeber^ 
schuss  an  HS  angewendet  wurde. 

I.  0,598  Grm.  gaben  0,260  Grm.  Ru.  und  1,215  Grm. 
BaO,  SO3. 

n.  0,640  Grm.  gaben  0,283  Grm.  Ru.  und  1,342  Grm. 
BaO,S03. 

m.  0,640  Grm.  gaben  0,236  Grm.  Ru.  und  1,685  Grm. 
BaO,S03. 

•  IV.  1,090  Grm.  gaben  0,380  Grm.  Ru.  und  0,195  Grm. 
BaO,S03. 

Also: 

I.  0,260  Ru.  und  0,167  S.    Jene  Mengen  Me-   (0,320 

IL  0,283    „      „     0,185  „     tall  erfordern  aber   )0,349 

111.0,236    „      „     0,223,,     zu  RuS«  anSchwe-  i0,294 

IV.  0,380    „      „     0,432  „  fei.  (0,467 

Man  sieht  hieraus,  dass  in  den  beiden  ersten  Verbindun- 
gen auf  1  Aeq.  Metall  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Schwefel 
kommen:,  in  No.  IIL  verhält  sich  Metall  zu  Schwefel  wie 
1:3  Aeq.,    in  No.  IV.  nähert  sich  schon  ^ie  Verbindung 
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dem  Normalverhältnisse  wie  1 : 4  Aeq.  Die  Menge  des 
Wassers  ist  sehr  bedeutend,  an  20  p.C. 

Auch  die  Eigenschaften  dieser  Sulphurete  sprechen 
dafür,  dass  sie  Oxyd  beigemengt  enthalten,  oder  Oxysul- 
phurete  sind.  Sie  lassen  sich  nämlich  weder  bei  106®  C. 
im  Wasserbade,  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im 
Vacuo  über  SO3  trocknen.  Im  ersten  Falle  tritt  ein  Mo- 
ment ein,  wo  sie  plötzlich  erglimmen  und  unter  Entwick- 
lung von  SO2  zu  basisch-schwefelsaurem  Ruthenoxyde  ver- 
brennen. Im  anderen  Falle  geht  das  Trocknen  wohl  gut 
von  Statten,  allein  so  wie  man  Luft  in  die  Glocke  eintre- 
ten lässt,  verglimmt  das  Präparat  und  verbrennt  ebenfalls. 
Man  kann  es  daher,  wie  gesagt,  nur  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  lufterfüllten  Räume  über  SO3  trocknen, 
nachdem  man  es  möglichst  gut  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  dem  grössten  Antheile  von  Feuchtigkeit 
befreit  hat.  Das  trockne  Sulphuret  ist  schon  zum  Theil 
oxydirt  und  enthält  freie  Schwefelsäure,  es  verbrennt  eben- 
falls beim  Erhitzen  unter  Verpuffung,  daher  denn  auch  die 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  eine  schwierige  Aufgabe 
ist,  um  so  mehr,  da  es  weit  lieftiger  explodirt  als  das 
Ruthenoxydhydrat. 

Es  war  mir  von  grossem  Interesse,  auch  das  Osmium- 
sulphid  auf  ähnliche  Weise  aus  der  Osmiumsäure  darzu- 
stellen und  zu  analysiren,  weil  auch  dieses,  wie  Berzelius 
anfuhrt,  beim  Erhitzen  Ergllmmungserscheinungen  darbie- 
tet. Möglicher  Weise  konnte  es  auch  Oxysulphuret  sein, 
und  in  der  That,  schlägt  man  das  Osmiumsulphid  durch 
HS  aus  reiner  Osmiumsäure  nieder,  so  erhält  man  Ver- 
bindungen, welche  ebenfalls  weniger  Schwefel  enthalten, 
als  die  Formel  OSS4  erfordert.  Es  genügt  hier  nur  ein 
Beispiel  anzuführen :  0,5445  Grm.  Sulphuret  gaben  0,263  Grm. 
Os  und  0,793  BaO,S03 =0,109  Schwefel.  Die  Menge  des 
gefundenen  Metalls  erfordert  aber  bei  einem  Gehalte  von 
4  Aeq.  Schwefel  0,167  Grm.  Schwefel.  Es  enthielt  also  die 
analysirte  Schwefelverbindung  auf  1  Aeq.  Metall  nicht 
volle  3  Aeq.  Schwefel.  Bei  der  Fällung  des  Osmiumsul- 
phides  aus  der  Osmiumsäure  kann  man  aber  die  Bildung 
des  Oxysulphurets  vermeiden,    wenn  man  die  Lösung  mit 
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Salzsäure  vermischt  und  dann  HS  hineinleitet,  weil  die 
Salzsäure  die  Osmiumsäure  nicht  reducirt  Dieses  Ver- 
fahren ist  aber  bei  der  Ruthenhypersäure  nicht  anwendbar, 
weil  diese  von  Salzsäure  zu  Sesquichlorür  reducirt  wird. 
Ein  auf  solche  Weise  dargestelltes  Osmiunnsulphid  hat  die 
normale  Zusammensetzung  denn  es  enthält  auf  99,5  Th. 
Metall  64  Th.  Schwefel. 

Ueber  die  Analysirmethode  dieses  Sulphides  hat  uns 
Berzelius,  der  einzige  Chemiker,  welcher  diesen  Körper 
analysirt  hat,  nichts  Näheres  mitgetheilt,  obgleich  dieselbe, 
der  Eigenschaften  des  Osmiums  wegen,  weitläufiger  als  die 
anderer  Sulphurete  ist  Ich  habe  dafür  folgenden  Weg 
eingeschlagen.  Schwefel  und  Metall  können  nicht  aus 
einer  und  derselben  Portion  des  Sulphides,  sondern  müssen 
aus  zwei  gesonderten  Portionen,  von  einer  und  derselben 
Darstellung,  bestimmt  werden.  In  der  einen  Portion  wird 
der  Schwefel  auf  eine  gleiche  Weise  bestimmt,  wie  beim 
Rutheniumsulphuret  In  der  Schmelze  befindet  sich  das 
meiste  Osmium  des  Sulphides  zu  Osmiumsäure  ozydirt, 
welche  man  ebenfalls  durch  Alkohol  beim  Erhitzen  als 
Osmiumoxyd  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen  sucht ;  aber 
die  völlige  Ausscheidung  gelingt  nicht  so  leicht,  als  beim 
Ruthenium,  sondern  es  bleibt  stets  ein  kleiner  Rest  Os- 
mium in 'Lösung,  welcher  jedoch  bei  der  Fällung  der 
Schwefelsäure  durch  Barytsalze  nicht  hinderlich  ist  Man 
säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  bringt  sie  zum 
Sieden,  wobei  noch  ein  Antheil  an  Osmium  als  Osmium- 
säure entweicht,  so  dass  nur  noch  sehr  wenig  Osmium  in 
der  Lösung  zurückbleibt  Diese  giebt  einen  schneeweissen, 
osmiumfreien  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 
Wenn  man  auf  andere  Weise  das  Schwefelosmium  oxydirt* 
z.  B.  mit  Königswasser,  Salpetersäure  oder  chlorsaurem 
Kali,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche,  mit  Barytsalzen 
gefallt,  einen  gelben,  osmiumhaltigen  schwefelsauren  Baryt 
liefert  Zur  Bestimmung  des  Metalls  wird  eine  andere 
Portion  des  Sulphids  in  einem  Platinschiflfchen  durch 
Wasserstoff  entschwefelt  und  der  Metallrest  gewogen.  Da 
aber  dieser,  wie  Berzelius  beobachtet  hat,  stets  noch 
Antheile  von  Schwefel  enthält,  so  wird  in  diesem  Metall- 
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r^ste  die  Menge  des  Schwefels  auf  die  früher  angegebene 
Weise  bestimmt,  und  diese  Menge  von  dem  gewogenen 
Osmium  abgezogen,  giebt  als  Rest  die  Menge  des. reinen 
Metalls.  Hat  man  bei  einer  Menge  von  Sulphuret,  welche 
einen  Gramm  nicht  übersteigt,  eine  Stunde  hindurch  mit 
Hydrogen  reducirt,  so  enthält  das  Osmium  gewöhnlich 
nicht  mehr  als  2  p.C.  Schwefel. 

Auch  das  Osmiumsulphid  ist  sehr  wasserreich,  säuert 
sich  sehr  stark  beim  Trocknen,  welches  ohne  Gefahr  bei 
100^  C.  geschehen  kann,  und  wird  eben  so  wie  Ruthen- 
sulphuret  sehr  leicht  von  Salpetersäure  oxydirt.  Im  trocke- 
nen Zustande  ist  gewöhnlich  der  vierte  Theil  des  darin 
vorkommenden  Schwefels  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 

▼orläufige  ITotiz  über  eine  ammoniakhaltige  Bnthenbase. 

In  meinen  Beiträgen  hatte  ich  erwähnt,  dass  ich  auf 
dem  Wege  sei,  sowohl  eine  Ruthen-  als  auch  eine  Os- 
miumbase darzustellen.  Die  erstere  habe  ich  bereits  vor 
4  Jahren  erhalten ,  die  zweite  jedoch  konnte  ich  auf  die 
allgemeine  Weise,  wie  ich  diese  Basen  darstelle,  bisher 
nicht  gewinnen.  Unterdess  sind  die  Herren  Genth  und 
Gibbs*)  so  glücklich  gewesen,  in  dem  sogenannten  Os- 
mamid -  Chlorammonium  von  Fremy  die  Chlorverbindung 
einer  Osmiumbase  zu  erkennen,  dadurch  bin  ich  dieser 
Arbeit  .überhoben  und  kann  an  deren  Stelle  zur  Lösung 
anderer  schwebender  Fragen  über  meinen  Untersuchungs- 
gegenstand schreiten.  Aber  ich  kann  nicht  unterlassen, 
in  Hinblick  auf  meine  Ruthenbase  einige  Worte  über  die- 
sen Gegenstand  zu  sagen.  Da  ich  gerade  die  Fremy'- 
scbe  Verbindung  vorräthig  hatte,  so  veranlasste  mich  die 
Neugier  dieselbe  mit  Silberoxyd  zu  behandeln,  und  in  der 
Tbat,  ich  erhielt  eine  gelbe  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit, welche  kein  freies  Ammoniak  enthielt,  Kohlensäure 
aus  der  Luft  beim  Abdampfen  anzog  und  Säuren  vollstän- 
dig neutralisirte.  Hierbei  musste  das  Chlor  der  Verbin- 
dung durch  Sauerstoff  vertreten  werden  und  wenn  dem  so 
ist,    so  muss  die  Formel  von  Genth  und  Gibbs  für  die 


*]  Chemisches  Centralblatt  1S59,  No.  9,  p.  130. 
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Chlorverbindung  nicht  richtig  sein.  Ihre  Formel  ist  näm- 
lich, indem  sie  Fremy*s  Analyse  für  richtig  erklären,  fol- 
gende: 2NH3,Os02Cl,  welche  sich  ohne  Zwang  aus  der 
von  Fremy  =  NH4Cl,Os02NH2  herleiten  iässt.  Bei  der 
Behandlung  dieses  Körpers  mit  Silberoxyd  tritt  zu  den 
zwei  schon  vorhandenen  Aequivalenten  Sauerstoff  noch 
ein  drittes  hinzu,  und  es  müsste  die  freie  Base  also  3 
Aeq.  O  enthalten,  was  sehr  unwahrscheinlich  ist,  denn 
dann  wäre  die  Base  entweder  eine  gepaarte  Verbindung 
von  Ammoniak  mit  osmiger  Säure  =2NH3,Os03  oder  eine 
gepaarte  Verbindung  von  Ammoniak  mit  einem  sauerstoff- 
haltigen Radical  des  Osmiums  OSO2,  das  mit  einem  Aeq. 
Sauerstoff  verbunden,  erst  zur  Base  wird,  =2NH30s02,0. 
Beide  Formeln  haben  gar  keine  Wahrscheinlichkeit  für 
sich.  Da  meine  Ruthenbase  einer  der  kräftigsten  alkali- 
schen Körper  ist,  welche  es  giebt,  so  kann  ich  in  ihr  nur 
ein  Aeq.  Sauerstoff  annehmen,  und  da  Ruthenium  und 
Osmium  fast  in  jeder  Beziehung  sich  ähnlich  sind,  so 
wird  auch  die  Osmiumbase,  welche  ebenfalls  eine  sehr 
kräftige  Base  zu  sein  scheint ,  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  ent- 
halten. Diese  Voraussetzung  ist  nicht  sehr  gewagt,  wenn 
man  erwägt,  dass  bei  der  Analyse  eines  Körpers  von  so 
hohem  Atomgewichte  2  Aeq.  Wasserstoff  mehr  oder  weni- 
ger nicht  stark  in  die  Waage  schlagen,  und  dass  Fremy  in 
seiner  Amidverbindung  möglicherweise  2  Aeq.  Wasserstoff 
berechnet  hat.  Wenn  diese  Voraussetzung  begründet  sein 
sollte,  dann  rangirt  sich  diese  Base  ganz  ungezwungen  zu 
den  schon  bekannten  Platinbasen,  und  diese  Chlorverbin- 
dung der  Osmiumbase,  das  Fremy'sche  Salz,  ist  ein  Ana- 
logon  der  Chlorverbindung  der  ersten  Reisetaschen  Platin- 
base, welche  1  Aeq.  Wasser,  die  Osmiumverbindung  aber 
2  Aeq.  Wasser  enthält.  Dann  stellt  sich  die  Formel  der 
Fremy *schen  Verbindung  auf  folgende  Weise  heraus: 
2NH30s,Cl  +  2HO.  Die  von  Reiset  ist:  2NH3Pt, Cl  +  HO. 
Diese  Voraussetzung  ist  eine  muthmaassliche  und  ich 
überlasse  es  jenen  ausgezeichneten  Chemikern  sie  zu  wider- 
legen oder  zu  bewahrheiten. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Ruthenbase  über.  Aus  dem  Ruthen- 
sesqulchlorür  kann  man  auf  dem  von  mir  eingeschlagenen 
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Weg«  durch'8  Behandeln  der  Chlorverbindungen  der  Plattn-  . 
metalle  mit  Ammoniak,  keine  Base  gewinnen,  weil  dabei 
fast  alles  Rutben  als  Sesquioxydul  gefallt  wird;  dagegen 
lässt  sich  das  Ammonium-ßutheniumchlörid  H4l^Cl,RoCl2 
sehr  gut  dazu  verwenden,  da  Ammoniak  die  Lösung  dieses 
Salzes  nicht  fallt  In  einer  solchen  Lösung  bringt  Ammo- 
niak überhaupt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver* 
änderung  hervor,  sie  bleibt  durchsichtig  und  behält  ihre 
tiefrothe  Farbe;  wenn  man  Sie  aber  erhitzt,  so  nimmt  sie 
eine  hell^elli)e  Farbe  an,  wie  eine  mit  Ammoniak  behan- 
delte Rhodiumlösung.  Erst  bei  stärkerem  Concentriren 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  welcher  die  Farbe  der 
Fr  emy' sehen  Osmium  Verbindung  hat,  der  grösste  Theil 
dieses  Niederschlags  bleibt  aber  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 
Diese  raucht  man  bis  zur  Trockene  ab,  zerreibt  das  Salz 
tu  einem  feinen  Pulver  und  digerirt  es  mit  Weingeist  von 
70  p.c.  Alkoholgehalt ,  welcher  Chlorammonium  löst  und 
4le  Verbindung  zurücklässt;  sie  muss  lange  und  anhaltend 
mit  Weingeist  ausgewaschen  werden.  Die  Ausbeute  ist 
gering,  weil  mit  dem  Chlorammonium  sehr  viel  von  dieser 
Verbindung  aufgelöst  wird.  Dieser  isabellgelbe  pulver- 
formig krystallinische  Körper  ist  die  Chlorverbindung  der 
Rutheniumbase.  Man  kann  sie  in  grösseren  rhombischen 
Tafeln  erhalten,  wenn  man  das  rohe  Produkt  in  ammo- 
niakalischem  Wasser  auflöst  und  dann  vorsichtig  bei  ge- 
ringerer Erwärmung  abdampft. 

Die  Analyse  hat  zu  folgender  Formel  geführt:  ZHaNRu, 
C1  +  3H0.  Dieses  Salz  hat  einen  salzigzusammenziehen- 
den Gescbmacn,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  reagirt  vollkommen  neutral  und  zer- 
setzt sich,  wenn  es  erhitzt  wird,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak,  Chlorammonium  und  Wasser  unter  Rücklas- 
sung  sehr  schönen  reinen  metallischen  Rutheniums.  Es 
kann  bis  120*^  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zerlegen 
uud  Wasser  zu  verli^pn.  Digerirt  man  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  frisch  dargestelltem 
Silberoxyde,  so  bildet  sich  Chlorsilber  und  die  Flüssigkeit 
enthält  nun,  ohne  ihre  gelbe  Farbe  verändert  zu  haben,  in 
Lösung  die  Base  =2H3NRu,0.      Sie    enthält  kein  freies 
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Aniro<)iiiiüc ,  reagirt  sebr  8tark  alkaliscb,  zieht  rasch  Koh- 
lensaure aus  der  Luft  an  und  neutralisirt  Säuren.  Im  Va- 
cuo  über  Schwefelsäure  verdan^pft,  hinterlässt  sie  eine  et- 
was poröse  gelbe  Masse,  welche  aus  kleinen  Krystallflitter 
eben  besteht.  Sie  hat  keinen  Geruch,  aber  der  Geschmack 
ist  eben  so  ätzend,  als  der  des  Aetzkali,  ja  mir  schien  er 
noch  ätzender  zu  sein^  denn  beim  unvorsichtigen  Schmecken 
entstand  ein  so  heftiger  Reiz  auf  der  Zunge,  dass  er  in 
eine  drei  Wochen  dauernde  arge  Mundkrankheit  mit  Pustel- 
bildung ausartete.  Ich  hielt  diese  Krankheit  nicht  für  die 
alleinige  Folge  des  Reizes  der  Base,  sondern  vermuthete, 
dass  zufallig  eine  Mundkrankheit  hinzugetreten  sei,  allein 
als  ich  Yor  kurzem  wieder,  jedoch  sebr  vorsichtig  die  Base 
auf  ihren  Geschmack  prüfte,  trat  dieselbe  Krankheit  fast 
eben  so  heftig,  als  das  erste  Mal  vor  vier  Jahren  ein. 
Diese  Base  ist  eben  so  hygroskopisch  wie  Aetzkali,  sie 
wird  sehr  leicht  feucht  und  zerfliesst  endlich  unter  dunk- 
lerer Färbung.  Sie  zieht  begierig  Kohlensäure  an,  denn^ 
wenn  sie  24  Stunden  an  der  Luft  gestanden  hat  und  zer- 
flossen ist,  braust  sie  sehr  stark  mit  Säuren  auf. 

Eine  so  starke  Base  wie  diese  kann  wohl  nicht  mehr 
als  ein  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  doch  konnte  ich  ihre 
chemische  Constitution  durch  die  Analyse  nicht  genau  er- 
mitteln, da  sie  schon  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  beim 
Abdampfen  verloren  zu  haben  schien,  denn  die  Analyse 
gab  auf  1  Aeq.  Metall  etwas  weniger  als  2  Aeq.  Ammo- 
niak. Es  ist  nicht  ganz  leicht  mit  dieser  Base  zu  Stande 
zu  kommen,  der  geringen  Ausbeute  wegen,  die  man  erhält 
Schön  ist  es  schwierig  das  rothe  Rutheniumsalz  in  gehö- 
riger Quantität  darzustellen,  noch  schwieriger  aus  diesem 
die  Chlorverbindung  der  Base.  Das  aus  2  Pfund  Osmium- 
Iridium  gewonnene  Ruthenium  reichte  kaum  hin,  einige 
Gramme  jener  Verbindung  zu  erhalten.  Ich  habe  daher 
alle  meine  Rutheniumpräparate  zerstört,  um  so  viel  Mate- 
rial zu  gewinnen,  einige  Sauerstoffsal^e  und  die  reine 
Base  nochmals  darstellen  und  analysiren  zu  können.  Aus 
der  Zusammensetzung  der  Sauerstoffsalze  erst  wird  man 
mit  Bestimmtheit  ermitteln  können,  ob  die  Base  ein  oder 
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mehr  Aequivale^te  Sauerstoff  entbik.  Der  nächste  Auf- 
Satz  wird  die  nähere  Untersuchung  dieser  merkwürdigen 
Base  zum  Gegenstände  haben. 


X. 

Notizen. 

1)  Isinntri$  oder  Ideniität  des  Aethyb'dencUorün  vnd  de$  ge- 
chlorten CUaräth^lB- 
Von   Fr.    Beiisteiti. 
(Compt.  rend.  1859,  t  XllX  (No,  3.)  p,  134.) 

Das  von  Würtz  und  Frapoli  durch  Einwirkung  von 
Pfiosphorsuperchlorid  auf  Aldehyd  erhaltene  organische 
Chlorür  G2H4CI2  welches  von  ihnen  provisorisch  Aethyliden- 
cblorür  genannt  wurde,  ist  isomer  mit  der  holländi- 
schen Flüssigkeit  Ich  habe  einige  Versuche  in  der  Ab*- 
Sicht  gemacht,  nachzuweisen  ob  dieser  Körper  identisch 
oder  isomer  mit  4em  von  Begnault  entdeckten  chlorir- 
ten  Aethylchlorür  ist  Die  Vergleichung  ihrer  Eigenschaf- 
ten zeigt  in  der  That  eine  gewisse  Uebereinstimmung 
zwischen  diesen  drei  Verbindungen.  Es  siedet 
das  Aethylidenchlorür  bei  58 — 59®:  dessen  spee.  6ew,  ist 

1,189  bei  4,S® 
das  chlorirte  Aethylchlorür  bei  84*;  dessen  spec.  Gew.  ist 

1,174  bei  14* 
das    Aethylenchlorür   bei    58,5®;    dessen    spec.    Gew.    ist 

1.256  bei  12®. 

Diese  Uebereinstimmung  zeigte  sieh  auch  bei  allea 
Verbuchen,  welche  ich  mit  den  zwei  Körpern  gemacht 
habe,  so  dass  es  demnach  sehr  wahrscheinlich  wird,  dass 
das  Aethylidenchlorür  nichts  anderes  als  chlorirtes  Chlor«- 
äthyl  ist 

Die  Verschiedenheit  im  Siedepunkt  (58—59®  und  64®) 
scheint  von  der  Gegenwart  eines  höher  chlorirten,    wen^ 
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ger  flüchtigen  Produkts  in  dem  ohlorirten  Öhloräthyl  her- 
zurühren. Letzteres  zeigt  keinen  beständigen  Kochpunki 
Produkte  welche  zwischen  50  und  60^  destillirten  gaben 
folgende  Zahlen: 

Berechnet.    Gefunden. 

Kohlenstoff    23,89         24,24 

Wasserstoff     4,36  4,04 

Durch  Einwirkung  von  Acthylidenchlorür  auf  Aether- 
natron  erhielten  Würtz  und  Frapoli  das  Aldehydenchlo- 
rür;  ich  habe  diesen  VersufeW  wiederholt  mit  dem  ohlorir- 
ten Aethylchlorür  und  dasselbe  Aldehydenchlorür  erhalten. 
Bei  letzterer  Reaction  bildet  sich  ein  kleine  Menge  Ace- 
tal  dessen  Gegenwart  Würtz  und  Frapoli  auch  bei  ihrem 
Versuch  beobachtet  haben.  Der  Geruch  beider  Körper  ist 
derselbe.  Erhitzt  man  ehlorirtes  Aethylchlorür  in  einem 
Oelbade  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  alkoholischer 
Lösung  von  essigsaurem  Kali,  so  zersetzt  sich  das  Chlorür 
in  Chlorwasserstoffsäure  und  Aldehydenchlorür.  Das 
Aethyiidenchlorür  verhält  sich  ebenso. 

Alkoholische  Ammoniaklösung  zersetzt  beide  Körper 
gleichfalls  in  Salzsäure  und ^ Aldehydenchlorür. 

Die  Silbersalze   wirken  nicht  auf  die  beiden  Chlorure. 

Das  Aethyiidenchlorür  wird  von  Chlor  leicht  ange- 
griffen ;  setzt  man  es  mit  diesem  den  Sonnenstrahlen  aus, 
80  bilden  sich  bald  Krystalle  von  Kohlenstoffsesquichlorür, 
die  identisch  mit  denen  sind,  welche  das  chlorirte  Aethyl- 
chlorür giebt 


2)  Analjfsm  vfin  Mmeralquettm, 

1)  Die  Quelle  vm  St  Winifred  bei  Holywell  in  Nord- Wales, 
welche  J.  Barrat  (Quart.  Joum,  of  tke  Chem.  Soe.  X//,  52.) 
analysirt  hat,  ist  lange  berühmt  wegen  ihrer  heilsamen 
Wirkungen,  hat  aber  nichts  Bemerkenswerthes  weder  in 
Qualität  noch  in  Quantität  ihrer  Bestandtheile,  ausser  dass 
sie  frei  von  organischen  Substanzen  ist. 

*  Die  Temperatur  derselben  ist  11,1^  C.  und  ihr  spec. 
Gew.  —  1,0015. 
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Der  Gehalt  an  festen  Bestandtheilep  v^ni  Kohlensäure 
(mittelst    ammoniakalischer   Chlorcalciumlösunj^   ermittelt) 
beträgt  in  der  Gallone  (=  3|f  preuss.  Quart  ^=  4,54  Liter) : 
Kohlensäare  18,31  Grains  (1  Qrain  »  0,06»  Qrm.  cca.) 


ÖaC 

13,685  Grains 

Agö 

2.688      „ 

f»e 

Spur 

ÖaSi 

5,202      „ 

N»C1 

.   0,851       „ 

Ka 

Spur 

CaCl 

»,0»4      „ 

Äaö 

1.«?.     .. 

m 

Spur 

Si    .. 

2.737      „ 

29,689Grain8 ;  direct  bestimmt — 30,45. 

Nach  Abzug  der  mit  Kalk,  Magnesia  und  Natron  ver- 
bundenen Menge  Kohlensäure  bleiben  als  freie  10,338  Grains 
in  der  Imperial-Gallone  fibrig. 

2)  Die  Quelle  von  Bülingborougl^  hat  J.  W.  Kyna3ton 
untersucht  (Quart,  Joum,  of  the  Soc.  Chem.  XU,  57).  Sie 
liegt  in  Lincolnshire  und  wird  von  den  Anwohnern  sehr 
geschätzt.  Ihre  Temperatur  war  am  30.  October  llBSo 
=3  10,55^  C,  ob  sie  Jahr  aus  Jahr  ein  constant  sei,  ist 
noch  nicht  bestimmt 

Unter  starkem  Aufwallen  entweicht  fortwährend  aus 
der  Quelle  ein  Gasgemenge,  welches  aus 

ö      3,428 
O     4,143 
N   92,429 
100,0 
besteht.    Die  in  Wasser  gelöste  Kohlensäure  wurde  mit- 
telst amnioniakalischer  Oilorbaryumlösung  gefällt  und  im 
Wiir sehen  Apparat  ermittelt,  si^  betrug  in  der  Gallone:  . 
18,80  Grains  und  davon  war  freie  10,879^ 

gebundene    7,921. 
Der  Gesammtgehalt  fester  Beßtandtheile  ergab  sich  iti 
der  Gallone  zu 

28,3  Grains,  davon  beim  Kochen  niedergeschlagen  15,31 

im  Filtrat  enttialt^  12^9 
28,3 
Dieser  Rückstand  geglüht  verlor  2,37  Grains. 
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In  einer  Gallone  waren  enthalten: 


ftaC 

14,67  Grains 

Ägö 

0,41        „ 

«•eö 

0,6«       „ 

daS: 

6,W       „ 

i? 

0,ä8        „ 

MgCl 

1,32        „ 

Ka 

0,15        „ 

iC 

0,44        „ 

Ä*ö 

2,11        „ 

% 

0,67        „ 

Organ., 

«alpeteH.  Am- 

mono 

.PbosphorsXttre 

Spuren 
27,6«  Grains. 

3)  Mineralanalysin. 

Ginige  cbilenische  Mineralien,  die  Arsen  und  Schwefel 
enthalten,  sind  von  P.  Field  untersucht  worden  (Quati. 
Joum.  of  the  Chem,  Soc.  XII,  8). 

Arsensilber,  Aus  einer  Grube  ganz  nahe  bei  Copiapo 
erhielt  der  Verf;  ein  Mineral  von  dem  Ansehen  des  natür- 
lichen Arsens  und  von  5,75  spec.  Gew.,  eisengrau  und 
kömig  auf  dem  Bruch,    leicht  zerreiblich.    Es  bestand  in 

100  Th.  aus: 

^  Arsen  66,17 

Arsenige  Säure    17,2!^ 
Silber  12,56 

Kobalt  3.24 

"5549 
Durch  heisses  Wasser  Hess  sich  arsenige  Säure  und 
Eobaltoxydul  ausziehen,  da  arsenigsaures  Kobalt(»ydul  ifl 
arseniger  Säure  etwas  löslich  ist. 

Domeykö  meint  zufolge  einer  mikroskopischen  Be- 
sichtigung, dass  das  Mineral  aus  Arsenkobalt,  Arsen, 
arseniger  Säure  und  Silber  bestehe. 

SthwefeOcwpPar  wnd  St^wefelarsen.  In  einer  neuentdeck- 
ten Grube  in  den  Cordilleren  wurde  ein  mit  Kupfervitriol 
bedecktes,  schwarzes  glänzendes  krystallinisches  Mineral  ge- 
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6ä 

funden,   Von  4,39  spec.  6e^.,    Härte 

=äÄ  3,8  und  folgender 

Zusammensetzung^ : 

Ca      48,51 
S         31,80 
Ab       19,10 
Fe        0,42 
Ag       Spur 

i9,te 

welches  als  dreibasiges  Kupfer-Arsensulfid  anzusehen  ist, 

'6U3ÄS.    Die  berechnete  Zusammensetzung  ist: 

Ca  48,60 
S  32,42 
As     18,98 

Der  Verf.  schlägt  für  dieses  Mineral  den  Nan^n  Guaya- 
canä  vor  und  betrachtet  es  als  Tennantit,  in  welchem  das 
Eisen  durch  Arsen  vertreten  ist.  [Der  Tennantit  nach 
Phillips  enthält  zwar  nahezu  dieselben  Mengen  Cu  und 
S  wie  der  Guayacanit,  aber  die  Analysen  des  Tennantits 
Ton  Eudernatsch  und  Fearnley  weichen  stark  davon 
ab.    D.  Red.] 

Ungefähr  25  Leguas  südöstlich  von  Coquimbo  durch- 
setzt eine  schmale  Ader  eines  eisengrauen  Minerals  ^  eine 
breite  von  Kupferlasur.  Das  graue  Mineral,  so  gut  als 
möglich  durch  Essigsilure  vom  Lasur  befreit,  bestand  in 
100  Th.  aus: 

Cu    35,82 

S      17,91    Spuren  von  Sb,  Zn,  Ag  and  ÖtfC. 
As    14,20 
RüeksUnd  von  $^    28,24 
96,n 
Die  i'elativen  Verhältnisse,  in  welchen  Cu ,  S,  und  As 
zu   einander   stehen,    entsprechen  der  Zusammenget^unff 

«UsAs. 

Sowohl  dieses  als  das  vorige  Mineral  lösen  sich  zum 
Theil  in  Schwefelalkalien,  indem  sie  Schwefelarsen  fast 
K&nz  abgeben. 


4)  üeber  die  Täansäure. 

Die   Erkennung   geringer  Mengen  Titansäure   in  der 
Phosphorsalzperle  vor  dem  Löthrohr  ist  so  schwierig,  dass 
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C.  Eiley  (Quart.  Joum,  of  the  Chem.  Soc.  XII,  ISJ  in  Eria- 
nerung  an  Karsten's  Notiz  über  die  Blaufärbung  mancher 
Thonmuffeln  bei  der  Zinkdestillation,  sich  des  Zinks  zar 
deutlicheren  Wahrnehmung  zu  bedienen  vorschlägt  Wenn 
nämlich  nur  sehr  geringe  Mengen  Titansäure  mit  metal- 
lischem Zink  bis  zum  Verbrennen  des  letztern  erhitzt 
werden,  so  bekommt  die  Perle  eine  deutliche  Färbung. 

Bei  dieser  Gelegenheit  beobachtete  der  Verf.,  dass  die 
Kieselsäure,  aus  vielen  feuerfesten  Thonen  bei  der  Analyse 
abgeschieden,  nach  Behandlung  mit  Flusssäure  sehr  häu- 
fig einen  Rückstand  von  Titansäure  lässt  und  diese  ist 
doch  nur  ein  Theil  der  vorhandenen,  da  ein  anderer  An- 
fheil  als  Plüortitan  fortgeht.  Eben  so  ist  in  dem  Filtrat 
von  der  Kieselsäure  oft  noch  Titansäure  vorhanden,  die 
man  sicherlich  oft  für  Kieselsäure  angesehen  hat,  als  nicht 
ganz  unlöslich  durchs  Abdampfen  geworden.  Aber  der 
Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  auch  nach  langem  und 
stärkerem  Erhitzen  die  Titansäure  sich  zum  "theil  löst  und 
die  Kieselsäure  dann  völlig  zurückbleibt. 


5)   Ueber  das  Pfiägift.  ' 

Aus  Pfeilen,  welche  Echlin,  der  Begleiter  R.  Schom- 
burgji*^,  auf  der  Reise  in  Guiana  mitgebracht,  hat  H.  Han- 
cock [Quart.  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Vol  XI,  154)  das  Gift 
mittelst  kochenden  Chloroforms  ausgezogen.  Er  erhielt 
eine  Quantität  Krystalle,  die  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Essigsäure  und  Chloroform  waren  und 
kaühi  bemerkbare  Reactiön  auf  Strychnin  gaben. 

.  Die  Wirkung  des  Gifts  auf  Thiere  war  wie  sie  schon 
andererseits  mehrfach  beschrieben  ist;  die  Thiere  sterben 
ohne  Tetanus  schmerzlos  und  brechen  vor  dem  Tode  zu- 
sammen. Die  Abwesenheit  des  Tetanus  spricht  auch  für 
die  des  Strychnins. 


J)a8  foeben  erfiS^iencnc  mit  mehreren  in  ben  Seit  gcbrud* 
ten  ^oljfiS^nitten  üerfcfienc 

Jlacf)trttg8=TJcr5cicOni88 

p49|tkaUf4l(r<  0pttf4irr  n.  dftmf^tt  Jti|)riimtntt  n.  Jtpporott 


»en 


5We<^anifer  in  granffurt  a/ÜW. 

wirb  allen  greunben  unb  Se^rern  ber  DtaturwiffenfiS^Qften  auf 
franfirteS  SBerlangen  fvanco  unb  gratis  jugefanbt. 

Unter  ben  neu  bavin  aufgeführten  3lpt)araten  befinben  fi^ 
SWobeüe  jur  3We(S^anif,  öerfiS^iebene  9Benenapt)arate,  optif^ie  SWo* 
beüe  unb  9lj)t)arate,  Dtörremberg«  neuefteö  !ßolarifation«»3"P^ii* 
ment  mit  flro§em  ©efifelbe,  nebft  ben  baju  gehörigen  Är^fiaB* 
platten,  ©augain*«  Sangentenboujfole  ic.-  k. 

NB.  5)a8  öoBjianbige  Sergei^ni§  fann  fowo^l  bireft  al^ 
and)  üermittelji  ber  gr.  ö.  9luffartVf(S^en  SBuiS^fianblunfl  in 
^ranffurt  a/üW.  bejogen  'werben.    $rei8  18  Ar.  rb- 
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XI 

Fortsetzung  der  Beiträge  zur  nähern  Kennt- 
niss  des  Sauerstoffs, 

Von 
Prof.  C.  F.  Schönbein  in  Basel 

(Aus  d.  Gei.  Anzeigen  d.  k.  bayer.  Acad.  d.  Wissensch.) 

L 
lieber  die  empfindlichsten  Eeagentien  auf  das  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Die  unlängst  von  mir  ermittelte  Thatsache,  dass  in 
mehreren  Fällen  Ifingsamer  Verbrennung,,  finde  diese  in 
reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoffe  statt,  unter  an- 
dern Erzeugnissen  auch  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde 
(man  sehe  meine  Abhandlung  über  die  chemische  Polari- 
sation des  Sauerstoffs),  macht  für  künftige  derartige  Unter- 
suchungen möglichst  empfindliche  und  zuverlässige  Rea- 
gentien  auf  diese  merkwürdige  Sauerstoffverbtndüng  höchst 
wünschenswerth,  vorzugsweise  desshalb,  weil  dieselbe,  wie 
dless  aus  späteren  Mittheilungen  erhellen  wird,  bisweilen 
nur  in  so  kleinen  Mengen  sich  erzeugt,  dass  zu  ihrer 
Nachweisung  die  bisher  bekannten  Mittel  nicht  ausreichen. 
Ich  wenigstens  wüsste  nicht,  wie  mit  Hülfe  derselben  in 
Wasser,  das  z.  B.  nur  ^xsixirf  ^^s  enthielte,  noch  mit  völli- 
ger Sicherheit  dieses  Superozyd  erkannt  werden  könnte. 

Die  empfindlichsten  chemischen  Reagentien  sind  be- 
kanntlich solche,  durch  welche  lebhafte  Färbungen  ent- 
weder hervorgebracht  oder  aufgehoben  werden  und  über 
deren  Auftreten  oder  Verschwinden  das  Auge  sicher  zu 
entscheiden  vermag.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  nun  ist 
eine  Substanz,  welche  in  kleinsten  Mengen  mit  gewissen 
Materien  zusammengebracht,  solche  Färbungen  hervorruft 
oder  vorhandene  aufhebt,  und  welche  Wirkungen  entweder 
auf  einer  durch  HOj  verursachten  Oxydation  oder  Des- 
oxydation beruhen. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  2.  5 
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1}  JodkaUumkleister  und  Eisenoxydubahlösung.  Meinen 
Erfahrungen  gemäss  wird  durch  stark  mit  Wasser  ver- 
dünntes HOi  entweder  gar  kein  Jod  oder  solches  doch  nur 
sehr  langsam  aus  dem  Jodkalium  abgeschieden,  folglieh 
auch  der  mit  diesem  Salze  vermischte  Stärkekleister  ent- 
weder gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  gebläut  Ich 
finde  aber,  dass  Wasser,  welches  nur  sjflixfjs  HOj  enthält, 
wenn  mit  einigem  dünnen  JodkaUumkleister  vermischt, 
beim  Zufügen  verhältnissmässig  sehr  kleiner  Mengen  einer 
stark  verdünnten  Eisenoxydulsalzlösung  ^ich  rasch  tiefblau 
färbt,  woraus  erhellt,  dass  durch  die  erwähnten  Mittel 
auch  noch  viel  kleinere  Quantitäten  Wasserstoffsuperoxyd 
augenfälligst  und  sicher  sich  nachweisen  lassen.  In 
der  That  wird  Wasser  mit  einem  Halbmilliontel  Gehalt 
an  HO2,  welches  man  zum  Behufs  der  Prüfung  auf  dieses 
Superoxyd  in  grösserer  Menge,  z.  B.  zu  100  Grm.  auf  ein- 
mal anwendet,  noch  ziemlich  stark  gebläut.  Diese  Fär- 
bung tritt  zwar  bei  einer  so  starken  Verdünnung  nicht 
mehr  augenblicklich  nach  zugefügter  Eisenoxydulsalzlösung 
ein,  lässt  jedoch  nicht  lange  auf  sich  warten^  Noch  deut- 
lich wahrnehmbar  ist  die  eintretende  Bläuung  für  das  Auge 
selbst  dann,  wenn  im  Wasser  nur  ein  Zweimilliontel  Was- 
serstoflfsuperoxyd  sich  vorfindet. 

Hieraus  erhellt,  das  Jodkaliumkleister  in  Verbindung 
mit  Eisenoxydulsalzlösung  ein  Reagens  auf  das  Wasserstoff- 
superoxyd ist,  welches  man  sich  nicht  empfindlicher  wün- 
schen kann;  ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen, 
dass  zu  solchen  Reactionen  frisch  bereiteter  Kleister  an- 
gewendet werden  muss,  weil  derselbe,  -  wenn  stark  ver- 
dünnt, bei  warmem  Wetter  ziemlich  bald  so  sich  verändert, 
dass  die  Stärke  in  Dextrin  übergeht,  was  natürlich  seiner 
Empfindlichkeit  gegen  Jod  grossen  Eintrag  thut,  wie  ich 
mich  hiervon  durch  mehrfache  Beobachtung  zur  Genüge 
überzeugt  habe.  Noch  muss  ich  hier  eines  andern  Um- 
standes  gedenken,  welcher  einen  grossen  Einfluss  auf  die 
Empfindlichkeit  unseres  Reagens  ausübt:  es  ist  die  An- 
oder Abwesenheit  selbst  kleiner  Mengen  von  Säuren  in 
dem  Wasserstoffsupero^ryde.  Ich  habe  vorhin  erwähnt, 
dass  Wasser,  welches  nur  ^x^^xn^  ^^2  enthält,  mit  eihem 
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Jodkaliumkleister  vermiscbt,  beim  Zufügen  verdäunter 
Eisenvitriollösung  noch  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut 
werde.  Säuert  man  ein  solches  Wasser  z.  B.  durch  Schwe- 
felsäure auch  nur  sehr  schwach  an,  so  wird  dasselbe,  alles 
Uebrige  sonst  gleich,  den  Jodkaliumkleister  nicht  mehr 
oder  nur  äusserst  schwach  und  langsam  bläuen.  Verdünnte 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  wirkt  in  gleicher  Weise  und 
es  ist  kaum  nöthig  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  be- 
sagtes HOs haltige  Wasser,  nachdem, es  durch  ein  Alkali 
genau  neutralisirt  worden,  den  Jodkaliumkleister  wieder 
eben  so  stark  wie  vorhin  bläuet  Gesäuertes  Wasser  mit 
j^i^v  Gebalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  vermag  unter  Mit- 
wirkung eines  Eisenoxydulsalzes  allerdings  sofort  zu  bläuen, 
ab  es  gleich  diese  Beaction  schwächer  als  die  gleiche 
säurefreie  Flüssigkeit  zeigt 

2)  Kaliumeisencyamd-  und  Eisenoxydsahlösung.  Meine 
früheren  Versuche  haben  dargethan,  dass  aus  einem  Ge- 
misch der  Lösung  beider  genannten  Salze  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd Berlinerblau  gefallt  wird,  weil  unter  diesen 
umständen  HOj  das  Eisenoxydsalz  in  ein  Oxydulsalz  ver- 
wandelt Da  nun  schon  sehr  kleine  Mengen  Berlinerblau 
verhältnissmässig  grosse  Quantitäten  Wasser  zu  bläuen 
vermögen,  so  Hess  sich  zum  voraus  erwarten,  dass  eine 
gemischte  Lösung  des  Cyanid-  und  Eisenoxydsalzes  ein 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd 
sein  werde  und  meine  darüber  angestellten  Versuche  haben 
diese  Vermuthung  auch  vollkommen  bestätiget 

Bei  Anwendung  desselben  verfahre  ich  in  folgender 
Weise:  es  wird  in  eine  wässrige  Lösung  des  rothen  Blut- 
langensalzes,  welche  ein  Tausendstel  dieses  Cyanides  ent- 
hält, so  viel  einer  stark  verdünnten  Eisenoxydsalzlösung 
getröpfelt,  bis  die  Mischung  eine  merklich  stark  gelbbraune 
Färbung  angenommen.  Vermischt  man  nun  ein  Volumen 
dieser  Flüssigkeit  mit  etwa  einem  Volumen  Wasser,  wel- 
ches winiF  HO2  enthält,  so  grünt  sich  erst  das  Gemisch 
und  wird  dasselbe,  in  Folge  des  sich  bildenden  Berliner- 
blau bald  stark  gebläut  Auf  die  angegebene  Weise 
lisst  sich  im  Wasser  noch  ein  Halbmilliontel  Wasserstoff- 
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saperoxyd,  ja  selbst  noch  weniger  augenfälligst  nach- 
weisen. 

Auch  hier  mussMch  bemerken,  dass  Wasserstoffsuper- 
oxyd, concentrirteres  und  verdünnteres ,  durch  die  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  beinahe  vollkommen 
gehemmt  wird,  reducirend  auf  das  Eisenoxydsalz  einzu- 
wirken, d.  h.  aus  unserem  Doppelreagens  Berlinerblau 
niederzuschlagen.  Selbstverständlich  erhält  es  dieses  Ver- 
mögen wieder  durch  genaues  Neutralisiren  der  ihm  bei- 
gemischten Säure.  Wahrscheinlich  beruht  in  den  beiden 
erwähnten  Fällen  dieser  hemmende  Einfluss  der  Säuren 
auf  der  wohlbekannten  Wirkung  derselben,  die  Beständig- 
keit des  Wasserstofifsuperoxydes  zu  erhöhen.  Aus  diesen 
Angaben  erhellt  somit,  dass  stark  verdünntes  HOj,  falls  es 
mittelst  Jodkaliumkleister  und  Eisenoxydulsalzlösung  oder 
durch  ein  Gemisch  von  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxyd- 
salzlösung noch  nachweisbar  sein  soll,  keine  Spur  von 
freier  Säure  enthalten  darf. 

3)  Kalipermanganat.  Von  dem  übermangansauren  Kali 
ist  wohl  bekannt,  dass  -schon  winzige  Mengen  desselben 
verhältnissmässig  sehr  grosse  Volumina  Wassers  roth 
färben.  Wasser,  das  z.  B.  ein  Hunderttausendtel  Perman- 
ganat  enthält,  ist  noch  merklich  stark  gefärbt  und  an 
Wasser  mit  einem  Milliontel  Salzgehalt  vermag  das  Auge 
noch  deutlich  einen  Stich  ins  Rothe  wahrzunehmen.  Ich 
.habe  nun  vor  einiger  Zeit  gezeigt,  dass  durch  das  Wassert- 
Stoffsuperoxyd  gelöstes  Kalipermanganat  zerstört,  d.  h.  aus 
dieser  Lösung  Manganoxyd  gefällt,  ja  die  Uebermangan- 
säure  selbst  zu  Oxydul  reducirt  werde,  fplls  der  besagten 
Salzlösung  oder  dem  Wasserstoffsuperoxyd,  und  noch  besser 
beiden  etwas  Schwefelsäure  u.  s.  w.  beigemischt  ist.  Da 
unter  diesen  Umständen  ein  Manganoxydulsalz  gebildet 
wird,  so  besitzt  desshalb  HO2  das  Vermögen  die  ange- 
säuerte Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu  entfärben. 
,  Wird  zu  gesäuertem  Wasser  mit  yirilim  Gehalt  an  HO» 
so  viel  gesäuerte  Permanganatlösung  getröpfelt,  dass  -das 
Gemisch  noch  deutlich  geröthet  erscheint,  so  verschwindet 
diese  Färbung  nach  kurzer  Zeit,  und  ich  finde,  dass  Wasser, 
in  welchem  nur  ein  Milliontel   des  Superoxydes   enthalten 
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ist,  nach  entfärbend  auf  das  gelöste  und  angesäuerte  Kali- 
permanganat  einwirkt,  obgleich  nicht  mehr  augenblicklich. 
Um  jedoch  noch  so  kleine  Mengen  WasserstoflFsuperoxyd 
zu  erkennen,  ist  es  nothwendig,  dass  man  etwas  grossere 
Quantitäten  BO2  haltigen  Wassers  zur  Prüfung  anwende, 
weil  begreiflicher  Weise  an  dem  grössern  Volumen  einer 
solchen  Flüssigkeit  noch  Färbung  und  Enterbung  deutlich 
sich  wahrnehmen  lässt,  was  an  dem  kleinem  nicht  mehr 
möglich  ist. 

4)  Indtgotinctur  und  Eisenoxyduhalzlösung,  Die  stark  fär- 
bende Kraft  des  in  Schwefelsäure  gelösten  Indigoblaues 
kennt  Jedermann  und  ich  habe  wiederholt  bemerkt,  dass 
dasselbe  selbst  durch  concentrirteres  Wasserstoffsuperoxyd 
nur  allmählich,  ungleich  rascher  dagegen  zerstört  werde, 
wenn  man  dem  Gemisch  etwas  verdünnte  Eisenoxydulsalz- 
lösung beifügt,  Wasser,  welches  ^t^j^hf  HO2  enthält  und 
durch  Indigotinctur  noch  deutlich  gebläut  ist,  entfärbt  sich 
ziemlich  rasch,  nachdem  man  einige  Tropfen  verdünnter 
Eisenvitriollösung  zugefügt  hat  und  ich  will  beifügen,  dass 
durch  das  angegebene  Mittel  selbst  noch  ein  Halbmilliontel 
HOs  und  weniger  im  Wasser  sich  nachweisen  lässt. 

5)  Chromsdure.  Von  der  Lösung  dieser  Säure  ist  be- 
kannt, dass  sie  durch  Wasserstoffsuperoxyd  anfanglich  ge- 
bläut, letzteres  aber  bald  in  Wasser  und  entweichendes 
gewöhnliches  Sauerstoffgas  zersetzt  wird,  ohne  dass  die 
Säure  selbst  von  ihrem  Sauerstoff  verlöre.  Nach  meinen 
Versuchen  wird  jedoch  auch  CrOj  zu  Chromoxyd  reducirt; 
ialls  ihre  Lösung  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  Schwefel- 
säure u.  8.  w.  enthält. 

Wenn  nun  auch  die  oben  erwähnten  Reagentien  gegen 
das  Wasserstoffsuperoxyd  ungleich  empfindlicher  als  die 
Chromsäure  sind,  so  ist  diese  doch  sicherlich  nitch  jenen 
das  empfindlichste  und  lässt  sich  dieselbe  in  einer  Anzahl 
von  Fällen  als  solches  bequem  gebrauchen,  wie  die  nach- 
stehenden Angaben  diess  zeigen  werden. 

Nach  meinen  Erfahrungen  wird  Wasser  mit  rifhnf  ^^' 
halt  an  HO3  durch  verdünnte  Chromsäure  noch  sehr  deu^ 
lieh  gebläut,  falls  ein  grösseres  Volumen  solchen  Wassers 
z.  B.  20  6rm.  in  Anwendung  konunt  und  durch  SOs^NOf 


70    Seb6iibein:    Beiträge  xnr  nftbern  Keiintniss  des  SanerstoA. 

o.  8.  w.  vorher  etwas  angesäuert  worden  ist.  Ich  muss 
nämlich  bemerken,  dass  meinen  Beobachtungen  gemäss 
die  Anwesenheit  der  genannten  Säuren  in  HOshaltigem 
Wasser  die  Stärke  und  Reinheit  der  durch  Chromsäure 
hervorgebrachten  blauen  Färbung  merklich  erhöht  und 
desshalb  auch  dadurch  die  Empfindlichkeit  dieses  Reagens 
gegen  das  Wasserstoffsuperoxyd  gesteigert  wird.  Natürlich 
verschwindet  diese  Bläuung  bald  wieder,  da  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  die  Chromsäure  in  Chromoxydsulfat, 
Nitrat  u.  s.  w.  verwandelt  wird  unter  noch  sichtlicher  Ent- 
bindung von  gewöhnlichem  Sauerstoffgas. 

Merklich  empfindlicher  noch  wird  das  Reagens  da- 
durch gemacht,  daßs  man  es  in  Verbindung  mit  reinem 
Aether  anwendet.  5  Grm.  Wasser,  welches  ^^^inr  HOs 
enthält,  färben  10  Grm.  Aether  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Chromsäurelösung  zusammengeschüttelt ,  noch 
deutlich  lasurblau. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  geht  hervor,  dass 
wir  in  dem  Jodkaliumkleister  unter  Mithülfe  eines  gelösten 
Eisenoxydulsalzes,  dem  Gemisch  einer  Kaliumeisencyanid- 
und  Eisenoxydsalzlösung,  der  angesäuerten  Kalipermanga- 
natlösung  und  der  Indigotinctur  in  Verbindung  mit  einem 
gelösten  Eisenoxydulsalze  Reagentien  auf  das  Wasserstoff- 
superoxyd besitzen,  welche  alle  von  überaus  grosser  und 
ungefähr  gleicher  Empfindlichkeit  sind.  Sie  können  dess- 
halb. auch  alle  dazu  dienen,  uns  die  Anwesenheit  ver* 
schwindend  kleiner  Mengen  von  HO2  im  Wasser  eben  so 
sicher  als  augenfällig  nachzuweisen.  Ich  finde  jedoch  den 
Jodkaliumkleister  und  die  angesäuerte  Kalipermanganat- 
lösung  für  den  Gebrauch  am  Bequemsten  und  wende  da- 
her auch  in  der  Regel  bei  meinen  Untersuchungen  auf 
HO2  diese  beiden  Reagentien  an.  Im  Falle  ich  mit  Flüs- 
sigkeiten zu  thun  habe,  die  etwas  reicher  an  Wasserstoff- 
superoxyd sind,  mache  ich  von  der  verdünnten  Chrom- 
Säurelösung  in  Verbindung  mit  dem  Aether  Gebrauch. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  nur  mit  Hülfe  der 
oben  beschriebenen  Reagentien  es  mir  möglich  wurde,  dte 
Thatsachen  zu  ermitteln,  welche  den  Gegenstand  der  fol- 
genden Mittheilung  ausmachen,  und  von  denen  ich  glaube, 


Si^dfibein:    Beiträge  zur  nfthern  Eenntniss  des  Sauerstoffii.    71 

dass  -  sie  einen  nioht^  unwesentlichen  Beitrag  zur  genauern 
Kenntniss  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gewöhn- 
lichem reinen  oder  atmosphärischen  Sauerstoff  erfolgenden 
langsamen  Oxydation  vieler  Materien  liefern  werden. 

n. 

Ueber  die  Bildung   des  Wasserstoffsuperozydes  aus  Wasser 

und  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  unter  dem  Beruhrungs- 

einflusse  des  Zinkes,  Cadmiums,  Bleies  und  Kupfers. 

In  einer  frühern  Abhandlung  ist  von  mir  gezeigt 
worden,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors in  atmosphärischem,  d.  h.  gewöhnlichem  Sauerstoff 
(0)  neben  ozonisirtem  Sauerstoff  (0)  gleichzeitig  auch 
Wasserstoffsuperoxyd  zum  Vorschein  komme,  und  da  wir 
diese  Verbindung  als  H0  +  ®  betrachten  dürfen,  so  zog 
ich  hieraus  den  Schluss,  dass  bei  der  besagten  Verbren* 
nung  der  neutrale  Sauerstoff  chemisch  polarisirt  werde. 

Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dass  auch  noch  bei 
andern  langsamen,  scheinbar  durch  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff bewerkstelligten  Oxydationen  unorganischer  Körper 
ein  gleicher  Vorgang  stattfinde,  richtete  ich  mein  Augen- 
merk auf  die  oxydlrbaren  metallischen  Elemente  und  stellte 
zunächst  Versuche  mit  dem'  Zink  an,  einmral  weil  dieses 
Metall  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Wasser  in  Bct 
ruhrung  gesetzt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merk- 
lich rasch  sich  oxydirt;  ferner  weil  ich  zuvor  ermittelt 
hatte,  dass  selbst  zertheiltes  Zink  verhältnissmässig  lang- 
sam desolydirend  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt 
und  gegen  letzteres  auch  das  Zinkoxyd  gleichgUtig  sich 
verhält,  so  dass  also,  ähnlich  dem  Phosphor  und  der  pBos- 
pborigen  Säure,  auch  das  metallische  Zink  und  dessen 
Oxyd  mit  HOj  in  Berührung  stehen  gönnen,  ohne  dass 
dadurch  diese  sonst  so  leicht  zersetzbare  Verbindung 
augenblicklich  zerstört  würde.  Andererseits  haben  meine 
früheren  Versuche  dargethan,  dass  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff vom  zertheilten  Zinke  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Oxyd  gierigst  aufgenommen 
wird. 
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Sollte  nun  der  neutrale  Sauerstoff  unter  dem  gleich- 
zeitigen Berührungseinflusse  des  Zinkes  und  Wassers  eben 
so  wie  unter  demjenigeli  des  Phosphors  und  Wassers  che* 
misch  polarisirt  werden,  so  müsste  der  in  Folge  hiervon 
auftretende  negativ -active  Sauerstoff  sofort  mit  dem  Me^ 
talle  zu  Oxyd  sich  verbinden  und  der  gleichzeitig  zum 
Vorschein  kommende  positiv-active  Sauerstoff  zunächst 
mit  dem  vorhandenen  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
sammentreten, ohne  dass  letzteres  von  dem  noch  anwe- 
senden Metalle  oder  seinem  Oxyde  sofort  wieder  zerstört 
würde.  Erhielte  man  also  bei  der  gleichzeitigen  Berüh- 
rung des  Zinkes  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Wasser 
ausser  dem  Zinkoxyd  auch  noch  nachweisbare  Mengen 
von  UO2,  so  dürfte  man  nach  meinem  Ermessen  aus  einer 
solchen  Thatsache  den  Schluss  ziehen,  dass  wie  durch 
Phosphor  und  Wasser,  so  ebenfalls  durch  Zink  und  Wasser 
der  neutrale  Sauerstoff  chemisch  polarisirt  werde,  wenn 
auch  bei  der  langsamen  Oxydation  dieses  Metalles  kein 
freier  ozonisirter  Sauerstoff  zum  Vorschein  kommen  sollte. 

Vor  der  Hand  mögen  derartige  hypothetische  Ansich- 
ten manchem  Chemiker  noch  sonderbar  genug  vorkommen, 
aber  ich  will  es  bei  diesem  Anlass  unverholen  sagen,  dass 
sie  allein  es  waren,  welche  mich  veranlassten  zu  ver- 
suchen, ob  nicht  unter  dem  Berührungseinflusse  des  Zinkes 
aus  Wasser  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  Wasserstoff- 
superoxyd sich  erzeugen  lasse.  Mag  nun  mit  der  Rich- 
tigkeit einer  solchen  Ansicht  es  sich  verhalten  wie  da 
will,  jedenfalls  hat  mich  dieselbe  zur  Entdeckung  der  merk- 
würdigen Thatsache  geführt,  dass  bei  der  langsamen,  in 
feuchtem  reinen  gewöhnlichen  oder  atmosphärischen  Sauer- 
stoff stattfindenden  Oxydation  nicht  nur  des  Zinkes,  son- 
dern auch  noch  anderer  Metalle,  wirklich  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  merklicher  Menge  gebildet  wird,  wie  darüber  die 
nachstehenden  Angaben  auch  nicht  einen  Schatten  von 
Zweifel  übrig  lassen  können. 

Ich  habe  geglaubt,  diese  Bemerkungen  der  Angabe 
der  von  mir  ermittelten  neuesten  Thatsachen  voraus- 
schicken zu  sollen,  weil  ich  der  Meinung  bin,  dass  die 
Eenntniss  der  Art  und  Weise,    in  der  ein  Forscher  zur 
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Entdeckting  einer  gewöhnlichen  Thatsache  gelangt  ist, 
beinahe  eben  so  interessant  sei,  als  diejenige  des  Ergeh- 
nisses  der  Forschung  selbst,  und  gewiss  wäre  es  für  die 
Geschichte  der  Wissenschaft  sehr  wünschenswerth,  wenn 
die  Naturforscher  häufiger  und  genauer,  als  sie  diess  zu 
thun  pflegen,  ihre  Fachgenossen  mit  den  Wegen  bekannt 
machten,  auf  welchen  sie  zu  einer  wissenschaftlich  werth- 
vollen  Entdeckung  geführt  wurden.  Freilich  erfordern 
solche  Angaben  eine  OfFenheit,  bei  welcher  der  E-hrgeiz 
und  die  Eitelkeit  nicht  immer  ihre  Rechnung  finden,  weil 
dieselben  nicht  selten  Bekenntnisse  von  Trrthümern  ent- 
halten müssen,  welche  bekanntlich  ungern  genug  öffent- 
lich abgelegt  werden. 

Gehen  wir  nun  zur  nähern  Beschreibung  der  oben 
erwähnten  Versuche  und  ihrer  Ergebnisse  liber. 

1)  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxydes  unter  dem  Einflüsse 
des  Zinkes.  In  einer  litergrossen  Flasche  wurden  100  Grm. 
Zinkspähne  von  reinster  metallischer  Oberfläche  und  50  Grm. 
destillirtes  Wasser  mit  reinem  gewöhnlichen  Sauerstoff 
etwa  10  Minuten  lang  lebhaft  zusammengeschüttelt,  während 
welcher  Zeit  das  Wasser  durch  das  einstweilen  gebildete 
Zinkoxyd  ein  milchiges  Aussehen  annahm.  Diese  Flüssig- 
keit vom  Metall  abgegossen  und  filtrirt  brachte  folgende 
Wirkungen  hervor: 

a)  Etwa  5  Grm.  derselben,  mit  einigen  Tropfen  frisch 
bereiteten  verdünnten  Jodkaliumkleister  vermischt,  färbten 
sich  bei  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Eisenyitriol- 
lösung  tiefblau. 

b)  Das  gelbbraune,  aus  verdünnten  Lösungen  des 
Ealiumeisencyanides  und  eines  Eisenoxydsalzes  (ixtan  sehe 
die  voranstehende  Mittheilung)  bereitete  Gemisch  wurde 
beim  Vermengen  mit  untrer  Flüssigkeit  anfänglich  grün 
und  bald  blau  in  Folge  der  stattfindenden  Ausscheidung 
von  Berlinerblau. 

c)  Noch  merklich  stark  durch  Kalipermanganatlösung 
•  geröthetes  und  durch  SOj  etwas  angesäuertes  Wasser  mit 

unserer  ebenfalls  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  ver- 
mischt,   wurde  beinahe  augenblicklieh  entfärbt  in   Folge 


74    Sehönboin:    Beiträge  snr  nftbern  Keentniss  des  Sauerstoffs. 

der  Reduetion  der  Uebermangans&ure  und  Bildung  eines 
Manganoxydulsalzes« 

d)  Unsere  mittelst  Indigotinctur  noch  deutlich  gebläuete 
Flüssigkeit  wurde  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter 
EisenvitrioUdsung  beinahe  augenblicklich  entfärbt. 

e)  Die  Flüssigkeit  nur  kurze  Zeit  mit  Platinmohr,  den 
Superoxyden  des  Bleies  und  Mangans  oder  den  Oxyden 
der  edlen  Metalle  geschüttelt,  hat  vollständig  die  Fähig* 
keit  verloren,  die  eben  angegebenen  oxydirenden  und  des- 
oxydirenden  Wirkungen  hervorzubringen. 

Ich  will  hier  nicht  unbemerkt  lassen,  dass  man  bei 
diesen  Versuchen  anstatt  des  reinen  Sauerstoffes  auch 
atmosphärische  Luft  anwenden  kann,  um  die  gleichen  Er- 
gebnisse zu  erhalten,  und  füge  noch  bei,  dass  bei  lebhaf- 
tem Schütteln  schon  nach  wenigen  Minuten  das  vom  Zink 
abgegossene  und  mit  Jodkaliumkleister  versetzte  Wasser 
durch  einige  Tropfen  Eisenvitriollösung  merklich  starte 
gebläut  wird. 

Aus  obigen  Angaben  allein  schon  geht  mit  Gewiss-^ 
heit  hervor,  dass  unsere  Flüssigkeit  Wasserstoffsuperoxyd 
enthält:  denn  die  unter  dem  Einflüsse  der  Eisenvitriol- 
lösung bewirkte  Ausscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium 
(Bläuung  des  Jodkaliumkleisters),  die  Reduetion  der  Ueber» 
mangansäure  zu  Oxydul,  die  Fällung  von  Berliner1)lau  aus 
einem  Gemisch  von  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalz- 
lösung, die  unter  dem  Einflüsse  eines  Eisenoxydulsalzes 
bewerkstelligte  rasche  Zerstörung  der  Indigolösung  und  die 
Aufhebung  dieser  oxydirenden  und  desoxydirenden  Eigen- 
schaften unserer  Flüssigkeit  durch  Platinmohr,  Bleisuper- 
oxyd u.  8.  w.  lassen  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären, 
dass  in  dem  mit  Zink  und  Sauerstoff  geschüttelten  Wasser 
HOs  enthalten  sei.  Weiter  unten  sind  aber  noch  einige 
andere  Thatsachen  angegeben ,  Welche  auch  den  Ungläu- 
bigsten überzeugen  müssen,  dass  bei  der  langsamen  Oxy- 
dation des  Zinkes  und  noch  anderer  Metalle  in  feuchter 
Luft  ziemlich  namhafte  Mengen  Wasserstoffsuperoxydes 
sieh  bilden. 

Viel  rascher  und  bequemer  lässt  sich  HOs  haltiges 
Wasser   erhalten,    wenn   man   anstatt  reinen  Zinkes   da« 
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amalgamirte  Metall  aniieendet,  ein  Verfahren»  das  ich  defi- 
jenigen  empfehlen  möchte,  welche  meine  Versuche  wieder-  ♦ 
holen  wollen,   und  welches  ich  auch  desshalb   hier  näher 
beschreiben   werde,    weil   da&fselbe   zu  einem   lehrreichen 
CoUegienversuche  sich  eigntt. 

100  Grm.  Quecksilber  und  eben  so  ¥iel  Zinkspähne 
werden  in  einem  Becherglase  mit  Schwefel*  oder  salzsäure- 
haltigem Wasser  übergössen  und  durch  einen  Glasstab  mit 
einander  in  Berührung  gebracht,  unter  welchen  Umständen 
sich  schnell  ein  grobpulTriges  Amalgam  bildet.  Nachdem 
das  Metallgemisch  mit  destillirtem  Wasser  sorgfaltigst 
ausgewaschen  worden,  bringt  man  dasselbe,  etwas,  locker 
geschichtet,  auf  einen  Glastrichter  mit  etwas  enger  Aus- 
flussmündung,  damit  das  Amalgam  nicht  durchfallen  kann; 
man  setzt  diesen  Trichter  auf  eine  Flasche  und  leitet  aus 
einem  etwas  höher  gestellten  Gefasse  durch  einen  engen 
Heber  einen  dünnen  Strahl  destillirten  Wassers  auf  das 
Metallgemisch  so,  dass  letzteres  nur  spärlich  und  langsam 
Ton  der  Flüssigkeit  bespült  wird,  d.  h.  das  durchfliessende 
Wasser  und  der  atmosphärische  Sauerstoff  gleichzeitig  mit 
dem  Amalgam  in^  Berührung  kommen.  Sind  auf  diese 
Weise  im  Laufe  einiger  Minuten  z.  B.  300  Grm.  Wasser 
nur  einmal  über  das  Amalgam  geflossen,  so  wird  diese 
Flüssigkeit  schon  die  Eigenschaft  besitzen,  mit  Jodkalium» 
kleister  und  Eisenoxydulsalzlösung  merklich  stark  sich  zu 
bläuen,  wie  überhaupt  alle  di^  oben  erwähnten  Reactionen 
des  Wasserstoffisupero^ydes  hervorzubringen.  Lässt  man 
das  gleiche  Wasser  ein  zweites,  drittes  u.  s.  w.  Mal  über 
das  Zinkamalgam  in  der  beschriebenen  Weise  fliessen,  so 
wird  selbstverständlich  diese  Flüssigkeit  etwas  reicher  an 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  dass  Wasser,  welches  z.  B.  zwölf 
Male  über  das  Metallgemisch  geflossen,  die  besagten 
Reactionen  in  sehr  augenfälliger  Weise  verursacht. 

Obgleich  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  .das  Wasser 
klar  abläuft,  wie  oft  es  auch  über  das  Amalgam  gegangen 
sein  mag  und  letzteres  sein  metallisch  glänzendes  Aus- 
sehen längere  Zeit  hindurch  beibehält,  so  bildet  sich  nichts 
desto  weniger  gleichzeitig  mit  HO2  auch  Zinkoxydhydrat, 
wie  d^aus  erhellt,    dass  das  Metallgemisch,  nachdem  es 
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einige  Zeit  zur  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  benutzt 
worden,  das  mit  ihm  geschüttelte  Wasser  sofort  stark ' 
milchig  macht,  was  eben  von  dem  erwähnten  Zinkoxyde 
herrührt  Anstatt  das  Wasser  langsam  über  das  Amalgam 
laufen  zu  lassen,  kann  man  di^se  Flüssigkeit  auch  in  einer 
Sauerstoff-  oder  lufthaltigen  Flasche  mit  dem  Metallgemisch 
schütteln,  und  ist  diess  nur  einige  Secunden  lang  gesche- 
hen, so  wird  das  so  behandelte  Wasser  schon  das  Ver- 
mögen besitzen^  unter  der  oben  erwähnten  Bedingung  den 
Jodkaliumkleister  tief  zu  bläuen,  wie  auch  die  übrigen 
Readtionen  des  Wasserstoffsuperoxydes  augenfälligst  her- 
vorzubringen. Noch  finde  ich  ndthig  hier  zu  bemerken, 
dass  weder  Wasserstoffsuperoxyd  noch  Zinkoxydhydrat 
entsteht,  wie  lange  man  auch  bei  vollkommenem  Aus- 
schlüsse des  reinen  oder  atmosphärischen  Sauerstoffes  das 
rein^  Zink  oder  dessen  Amalgam  mit  destillirtem  Wasser 
in  Berührung  stehen  lassen  mag,  was  da  zeigt,  dass  an 
der  Bildung  der  beiden  genannten  Verbindungen  der  freie 
gewöhnliche  Sauerstoff  einzig  und  allein  Theil  hat  Eben 
so  wenig  hat  das  Quecksilber  als  solches  irgend  etwas 
mit  der  Erzeugung  des  Wasserstoffsuperoxydes  xl  s.  w.  zu 
thun;  denn  wie  lange  n>an  auch  dieses  Metall  mit  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  und  Wasser  schütteln  mag,  so 
lassen  sich  in  letzterem  doch  nicht  die  geringsten  Spuren 
von  HO}  nachweisen.  Meinem  Dafürhalten  nach  begün- 
stiget das  amalgamirte  Zink  die  Erzeugung  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes einfach  desshalb,  weil  es  durch  das  Queck- 
silber stärker  vertheilt  ist  und  daher  dem  Sauerstoff  und 
dem  Wasser  eine  grössere  Wirkungsoberfläche  darbietet, 
als  diess  das  blosse  Zink  zu  thun  vermag.  Hierzu  kommt 
noch,  dass  das  amalgamirte  Zink  sehr  lange  eine  rein 
metallische  Oberfläche  sich  erhält,  während  das  reine  Zink, 
wenn  einige  Z^it  mit  Wasser  und  Sauerstoffgas  geschüttelt» 
ein  mattes  Aussehen  annimmt,  welcher  Umstand  hemmend 
auf  die  Bildung  des  Wasser^toffsuperoxydes  einwirken 
muss,  weil  für  dieselbe  conditio  sine  qua  wm  ist,  dass  metal- 
lisches Zink  gleichzeitig  in  unmittelbarer  Berührung  mit 
Sauerstoff'  und  Wasser  stehe. 

Nach  dem  Gesagten  möchte   man  vielleicht  geneigt 
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sein  zu  vermuthen,  dass  durch  hinreichend  langes  Behan- 
deln diner  gegebenen  Wassermenge  mit  Sauerstoff  und 
Zink  oder  dessen  Amalgam  das  Wasser  gänzlich  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd verwandelt  werden  könnte.  Sicherlich  würde 
diess  auch  geschehen,  falls  das  genannte  Metall  gegen 
das  gebildete  HO2  völlig  gleichgiltig  sich  verhielte.  Dem 
ist  aber  nicht  so,  wie  die  Thatsache  zeigt,  dass  H02halti- 
ges  Wasser,  unter  völligem  Ausschlüsse  der  atmosphäri- 
schen Luft  mit  Zink  oder  seinem  Amalgam  in  Berührung 
gesetzt,  nach  einiger  Zeit  seijie  oxydirenden  und  reduci* 
rendeii  Eigenschaften  unter  Bildung  von  Zinkoxydhydrat 
verliert,  was  beweist,  dass  das  Metall  auf  Kosten  des 
Wasserstoffsuperoxydes  sich  oxydirt,  gerade  so,  wie  auch 
die  phosphorige  Säure  dem  mit  ihr  vermischten  HO2  all- 
mählich Sauerstoff  entzieht  und  dadurch  in  Phosphorsäure 
verwandelt  wird. 

Dieses  Verhalten  des  Zinkes  hat  zur  nothwendigen 
Folge,  dass  im  Laufe  der  Behandlung  des  Metalles  mit 
Wasser  und  Sauerstoff  zwei  einander  entgegengesetzte  Vor- 
gänge stattfinden :  Bildung  und  Zerstörung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  und  klar  ist,  ^ass  in  dem  mit  Zink  und 
Sauerstoff  geschüttelten  Wasser,  auch  im  Falle  einer  er* 
folgenden  Erzeugung  von  HOj  hier^von  selbst  nicht  eine 
Spur  sich  vorfände,  wenn  von  dieser  Verbindung  durch 
das  Metall  gleichzeitig  wieder  eben  so  viel  zerstört  als 
gebildet  würde.  Da  diess  aber  nicht  der  Fall  ist,  d.  h. 
beim  Schütteln  des  Zinkes  mit  Walser  und  Sauerstoff  an- 
fänglich wenigstens  etwas  mehr  HOj  erzeugt  als  zersetzt 
wird,  so  lässt  sich  dasselbe  eben  desshalb  mit  Hülfe  der 
oben  genannten  so  höchst  empfiftdlichen  Reagenticn  nach- 
weisen und  durch  dieselben  auch  ermitteln ,  dass  nur 
während  einer  sehr  kurzen  Zeit  des  Schütteln?  der  Gehalt 
des  Wassers  an  HO2  zunimmt,  wie  aus  nachstehenden  An- 
gaben zu  ersehen  ist. 

Nachdem  in  einer  litergrossen  Flasche  200  Grm.  Zink- 
amalgam mit  200  Grm.  Wasser  und  atmosphärischem 
Sauerstoff  eine  Minute  lang  lebhaft  zusammeng^eschüttelt 
worden  waren ,  fand  sich  in  dem  abfiltrirten  Wasser 
7^0  — ,  nach  zwei  Minuten  langem  Schütteln  ^xftf  -~» 
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nach  vierMintiten  langem  nnunterbroehenen  Schötteln  ^Y^hnr 
Waö8ersto£f8uperoxyd  vor  und  nun  konnte  durch  fortge- 
setztes Schütteln  der  Gehalt  des  Wassers  an  HOt  nicht 
mehr  merklich  vergrössert  werden. 

Diese  Gehalte  des  Wassers  an  HOi  wurden  in  folgen- 
der einfacher  Weise  bestimmt.  Ich  stellte  mir  erst  eine 
Probeflüssigkeit  von  bekanntem  H02gehalte  dar  z.  B.  von 
TT^üiF»  welche  durch  SOj  schwach  angesäuert  wurde  und 
dann  eine  ebenfalls  schwach  angesäuerte  und  stark  ver- 
dünnte aber  noch  ziemlich  tief  gefärbte  Kalipermanganat- 
losung.  Hierauf  wurde  ermittelt,  wie  viele  Tropfen  d^ 
letzteren  durch  ein  gegebenes  Volumen  des  verdünnten 
WasserstofTsuperoxydes  sich  entfärben  lassen  und  fand  ich, 
dass  z.  B.  20  C.C.  dieser  Flüssigkeit  24  Tropfen  meiner 
normalen  Permanganatlosung  zu  entfärben  vermochten,  so 
hatte  ich  ein  Maass  für  die  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxydgehaltes des  mit  Zink  und  Sauerstoffgas  ge- 
schüttelten Wassers.  Wurden  z.  B.  8  Tropfen  der  besag- 
ten Permanganatlosung  durch  20  C.C.  Wasser,  das  mit 
Zinkamalgam  und  atmosphärischer  Luft  eine  Minute  lang 
geschüttelt  worden,  vollständig  entfärbt,  so  schloss  ich 
daraus,  dass  die  untersuchte  Flüssigkeit  y^^^nr  HO«  ent- 
halte, 16  entfärbte  Tropfen  zeigten  die  doppelte  Menge 
von  HO}  an  u.  s.  w.,  und  ich  will  bei  dieser  Gelegenheit 
nicht  unterlassen  noch  beizufügen,  dass  das  auf  seinen 
HOagehalt  zu  prüfende  Wasser  vor  seiner  Vermischung 
mit  der  gesäuerten  Kalipermanganätlosung  imnber  durch 
SOs  schwach  angesäuert  wurde,  um  die  vollständige  Be- 
duction  der  Uebermangansäure  zu  Oxydul  zu  bewerkstellig 
gen,  d.  h.  die  Ausscheidung  von  Manganoxyd  zu  verhin- 
dern und  die  gänzliche  Entfärbung  der  Flüssigkeit  herbei- 
zuführen. 

Wie  vorhin  bemerkt  worden,  lässt  sich  durch  Schütteln 
des  reinen  Wassers  mit  Zinkamalgam  und  Sauerstoff  eine 
Flüssigkeit  erhalten,  deren  Maximumgehalt  an  Wasserstoff- 
superoxyd nur  etwa  y^Ämy»  wn  günstigsten  Falle  ^sisrnf  be- 
trägt, ,  bei  Anwendung  eines  kleinen  Kunstgriffes  ist  es 
jedoch  möglieh  an  HO2  merklich  reichere  Flüssigkeiten 
j^u  erhalten,   und   dieser  Kunstgriff  besteht  einfach  darin 
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anstatt  des  reinen  HO  mit  SchweM-  oder  Saksiure  ver- 
mischtes Wasser  ana&uwenden. 

Wurden  200  Grm.  Amalgam  mit  eben  so  viel  Wasser, 
das  1  p.G.  Schwefelsäure  enthielt,  in  einer  litergrossen 
Flasche  mit  atmosphärischem  Sauerstoff  eine  Minute  lang 
lebhaft  zusammengeschüttelt,  so  enthielt  die  abgegossene 
Flüssigkeit  schon  sjfhrfjf  — >  ^^<^b  ^^^^  Minuten  langem 
Schütteln  -rsifxfTf  — i  nach  vier  Minuten  TsAtnr  — »  dä<^ 
fünf  Minuten  ^nV«?  —  ^^^  ^^ch  sechs  Minuten  ^^^hf  Was- 
serstoffsuperoxyd. Längeres  Schütteln  vermochte  den 
Gehalt  des  sauren  Wassers  an  HO2  nicht  mehr  zu  steigern. 
Aus  diesen  Zahlen,  die  freilich  nur  als  annähernd  genau 
zu  nehmen  sind,  <  und  welche  bei  jedem  einzelnen  Versuche 
wieder  etwas  anders  ausfallen,  ersieht  man,  dass  bei  An- 
wendung gesäuerten  Wassers  ungefähr  in  der'  gleichen 
Zeit  Flüssigkeiten  sich  erhalten  lassen  völlig  acht  Mal 
reicher  an  HO2,  als  diejenigen  sind,  welche  man  mit 
reinem  -Wasser  gewinnen  kann.  Wahrscheinlich  beruht 
dieser  Einfiuss  der  Säuren  auch  wieder  auf  ihrer  bekann- 
ten Eigenschaft,  den  Grad  der  Zersetzbarkeit  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes merklich  zu  vermindern,  welches  Verhal- 
ten mich  wenigstens  veranlasste,  bei  meinen  Versuchen 
gesäuertes  Wasser  statt  des  reinen  anzuwenden  in  der 
Hoffnung,  dadurch  an  HO2  reichere  Flüssigkeiten  zu  er- 
halten. 

Wie  man  aus  den  voranstehenden  Angaben  ersieht, 
erreicht  auch  der  Gehalt  des  gesäuerten  und  mit  Zink- 
amalgam und  Sauerstoff  behandelten  Wassers  an  HO2  bald 
sein  Maximum,  was  natürlich  ebenfalls  wieder  seinen 
nächsten  Grund  in  der  Fähigkeit  des  amalgamirten  Zinkes 
hat,  selbst  dem  gesäuerten  Wasserstoffsupero^cyd  Sauerstoff 
zu  entziehen,  so  dass  also  auch  beim  Schütteln  des  ge- 
säuerten Wassers  mit  dem  Metallgemisch  und  Sauerstoff 
HO2  gleichzeitig  gebildet  und  zerstört  wird,  natürlich 
unter  Erzeugung  von  schwefelsaurem  Zinkoxjrd. 

Das  gesäuerte  und  mit  dem  Maximum  von  HO2  be- 
ladene  Wasser,  ein  solches  also,  welches  TfrArf«  ^^s  y^V^y 
Wasserstoffsuperoxydes  enthält,  bringt  folgende  Reactionen 
hervor. 
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a)  Einige  Tropfen  Terdünnter  Chromsäurelosung  mit 
etwa  5  Grm.  besagter  Flüssigkeit  vermischt,  färben  letztere 
anfänglich  noch  deutlich  lasurblau,  welche  Färbung  aber 
unter  sichtlicher  Entbindung  gewöhnlichen  SauerstofTgases 
und  Bildung  von  Chromoxydsulfat  bald  verschwindet,  wo- 
durch die  Flüssigkeit  schwach  grünlich  gefärbt  wird.  Bei 
Anwendung  noch .  gröserer  Volumina  des  sauren  H02halti- 
gen  Wassers  werden  natürlich  diese  Erscheinungen  viel 
augenfälliger. 

b)  Werden  5  Grm.  solchen  HOs  haltigen  Wassers  und 
10  Grm.  reinen  Aethers  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Chromsäurelösung  in  einem  Probegläschen  einige  Augen- 
blicke zusammengeschüttelt,  so  erscheint  der  abgeschie- 
dene Aether  merklich  stark  lasurblau  gefärbt. 

c)  Die  gesäuerte  Lösung  des  Kalipermanganates  mit 
unserer  Flüssigkeit  vermischt,  verursacht,  indem  sie  sich 
augenblicklich  entfärbt,  eine  bemerkliche  Entwickelung 
gewöhnlichen  Sauerstofifgases. 

d)  Ein  Gemisch  unserer  Flüssigkeit  mit  Jodkalium- 
kleister wird  beim  Zufügen  verhältnissmässig  sehr  kleiner 
Mengen  von  verdünnter  Eisenvitriollösung  beinahe  augen- 
blicklich ziemlich  tief  gebläut  und  noch  tiefer  und  rascher, 
wenn  die  Säure  der  H02haltigen  Flüssigkeit  vorher  durch 
ein  Alkali  genau  neutralisirt  worden. 

e)  Unsere  Flüssigkeit  durch  Indigotinctur  stark  ge- 
bläut, entfärbt  sich  bei  Zusatz  einer  Tropfen  verdünnter 
Eisenvitriollösung  beinahe  augenblicklich. 

f)  Frische  Guajaktinctur  mit  unserer  genau  neutrali-* 
sirten  HOj haltigen  Flüssigkeit  vermischt,  färbt  sich  beim 
Zufügen  einiger  Tropfen  Blutkörperehenlösung  bald  blau, 
welche  Beaction  bekanntlich  ebenfalls  dem  Wasserstoff- 
superoxyd zukommt,  die  aber  säurehaltiges  HOs  nicht 
hervorbringt,  trotz  der  Anwesenheit  von  Blutkörperchen. 

Kaum  wird  nach  den  oben  gemachten  Angaben  nötbig 
sein  noch  ausdrücklich*' zu  bemerken,  dass  das  gesäuerte 
HOjhaltige  Wasser  aus  einem  Gemisch  von  Kaliumeisen- 
cyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung  kein  Berlinerblau  nieder- 
schlägt, das  zuvor  neutralisirte  diess  aber  that. 
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Die  angeführten  Thatsachen,  denke  ich,  werden  zur 
Genüge  zeigen,  dass  beim  Schütteln  schwefelsäurehaltigen 
Wassers  mit  Zinkamalgam  und  gewöhnlichem  Sauerstoff 
so  viel  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  werden  kann,  dass 
damit  die  augenfälligsten  und  charakteristischsten  Wirkun- 
gen dieser  Verbindung  sich  hervorbringen  lassen. 

2)  Bildung  des  Wasserstoffsnperoxydes  unter  dem  Einflüsse 
des  Cadmiums.  Cadmiumspähne  von  reinster  Oberfläche, 
oder  noch  besser  das  amalgamirte  Metall  mit  reinem  oder 
gesäuertem  Wasser  und  gewöhnlichem  reinen  oder  atmos- 
phärischen Sauerstoff  geschüttelt,  verursachen  die  Bildung 
von  Wasserstoffsuperoxyd ,  es  verhält,  sich ,  bezüglich  der 
Erzeugung  dieser  Verbindung,  das  Cadmium  überhaupt 
ganz  und  gar  wie  das  Zink,  wesshalb  alles,  was  unter  dem 
voranstehenden  §.  angegeben  worden  ist,  auch  auf  das 
Cadmium  bezogen  werden  darf,  was  eine  nähere  Beschrei- 
bung der  mit  diesem  Metalle  von  mir  angestellten  Ver- 
suche TöUig  überflüssig  macht. 

3)  Bildung  des  Wasserstoffhiperoxydes  unter  dem  Einflüsse 
des  Bleies.  Wird  chemisch  reines,  auf  Volta'schem  Wege 
dargestelltes  und  fein  zertheiltes  Blei  mit  reinem  gewöhn- 
lichen oder  atmosphärischen  Sauerstoff  und  destillirtem 
Wasser  nur  kurze  Zeit  geschüttelt,  so  besitzt  die  vom 
Metall  und  gebildeten  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  die 
Fähigkeit,  den  damit  vermischten  Stärkekleister  beim  Zu- 
fügen einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  schon 
ziemlich  stark  zu  bläuen,  wie  auch  die  übrigen  Reactionen 
des  Wasserstoffsuperoxydes  hervorzubringen.  Am  bequem- 
sten ist  jedoch,  sich  eines  flüssigen  Bleiamalgams  zu  be- 
dienen, von  welchem  100  Grm.  nur  einige  Secunden  lang 
mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  oder  15  Grm. 
destillirten  Wassers  geschüttelt  zu  werden  brauchen,  da- 
mit diese  Flüssigkeit  die  oben  erwähnten  Reactionen  in 
augenfälligster  Weise  hervorbringe.  Es  tritt  aber  auch  in 
diesem  Fall  bald  ein  Maximum  des  gebildeten  Wasserstoff- 
superoxydes ein,  das  etwa  ^jy^js^  des  angewendeten  Wassers 
beträgt  Die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  in  dem  Wasser 
steigert  ebenfalls  in  sehr  merklichem  Grade  die  Menge 
des  gebildeten  HOj,    wie    daraus   erhejlt,    dass   50  Grm. 

JoorD.  f.  prakt.  Chemie.   I.XXIX.  2.  6 
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Wasser  von  1  p.C.  Schwefelsäuregehalt,  drei  Minuten 
lang  mit  dem  Amalgam  geschüttelt,  durch  verdünnte 
Chromsäurelösung  §chon  deutlich  gebläut  werden  undAether 
mit  solchem  Wasser  und  einigen  Tropfen  gelöster  Chrom- 
säure geschüttelt,  eine  noch  tiefere  lasurblaue  Färbung 
annimmt.  Natürlich  werden  auch  die  übrigen  Reactionen 
des  Wasserstoffsuperoxydes  von  dem  gesäuerten  und  mit 
Bleiamalgam  und  Sauerstoff  geschüttelten  Wasser  in  einer 
sehr  augenfälligen  Weise  hervorgebracht,  ich  habe  jedoch 
dasselbe  nie  über  etwa  ^^V?r  ^^  n02gehalt  bringen  können, 
wie  lange  ich  es  auch  mit  dem  besagten  Amalgam  und 
Sauerstoff  behandeln  mochte  und  dieses  Maximum  trat 
schon  nach  wenigen  Minuten  ein. 

Kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass  sich  unter  diesen 
Umständen  neben  HO^  gleichzeitig  auch  Bleioxydsulfat 
bildet,  wie  bei  der  Behandlung  des  Zink-  und  Cadmium- 
amalgams  Sulfate  sich  erzeugen. 

4)  Bildung  des  Wasserstoffmperoopydes  unter  dem  Einflüsse 
des  Kupfers.  Durch  Schütteln  des  reinen  Wassers  mit 
Kupferspähnen  und  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  eine  Flüssigkeit  zu  erhalten,  in  der  sich 
mit  Hülfe  der  empfindlichsten  Reagentien  auf  Wasserstoff- 
superoxyd auch  nur  schwache  Spuren  dieser  Verbindung 
hätten  nachweisen  lassen.  Anders  verhält  sich  aber 
die  Sache  bei  Anwendung  gesäuerten  Wassers,  wie  nach- 
stehende Angaben  darthun  werden. 

Schüttelt  man  z.  B,  100  Grm.  reiner  Kupferspähne 
mit  50  Grm.  destillirten  Wassers  von  1  p.C.  Schwefelsäure- 
gehalt in  einer  litergrossen  Flasche  nur  4  —  5  Minuten 
lang  mit  atmosphärischer  Luft  lebhaft  zusammen,  so  zeigt 
die  abgegossene  Flüssigkeit,  mit  meiner  normalen  Kali- 
permanganatlösung  geprüft,  schon  einen  H02gehalt  von 
etwa  tttAtfü»  wesshalb  auch  die  Flüssigkeit  nicht  nur  den 
Jodkaliumkleister  bei  Zusatz  verdünnter  Eisenvitriollösung 
auf  das  Tiefste  bläut,  sondern  auch  durch  verdünnte 
Chromsäurelösung  eine  deutlich  lasurblaue  Färbung  an* 
nimmt,  welche  natürlich  unter  sichtlicher  Entbindung  von 
gewöhnlichem  Sauerstoffgas  und  Bildung  von  Chromoxyd- 
sulfat wieder  verschwindet.    Selbstverständlich  iarbt  diese 
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Flüssigkeit  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Chromsäurelösung 
den  mit  ihr  geschüttelten  Aether  stark  lasurblau,  wie  sie 
überhaupt  alle  die  das  Wasserstoffsupewixyd  kennzeichnen- 
den Reactionen  in  augenfälligster  Weise  hervorbringt,  so  dass 
nicht  im  Mindesten  daran  zu  zweifeln  ist,  dass  bei  der 
gleichzeitigen  Berührung  zwischen  Kupfer,  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  rasch  schon 
merkliche  Mengen  HOj  entstehen,  natürlich  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kupferoxyd sulfat.  Wie  in  den  oben 
erwähnten  Beispielen  tritt  auch  in  dem  vorliegenden  Falle 
bald  ein  Maximumgehalt  des  gesäuerten  Wassers  an  Was- 
serstoffsuperoxyd ein,  was  selbstverständlich  darin  wieder 
seinen  Grund  hat,  dass  das  metallische  Kupfer  desoxydi- 
rend  auf  HOj  einwirkt. 

Die  Thatsache  nun,  dass  das  Zink,  Cadmium,  Blei  und 
Kupfer  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  bestimmen,  mit  Wasser 
zu  Wasserstoffsuperoxyd  sich  zu  verbinden,  giebt  der  Ver- 
muthung  Raum,  dass  auch  noch  andere  Metalle  dieses 
Vermögen  besitzen,  und  ich  will  jetzt  schon  bemerken, 
dass  ich  bereits  einige  Thatsachen  ermittelt  habe,  welche 
eine  solche  Vermuthung  zur  Gewissheit  machen.  Ich  be- 
balte mir  jedoch  vor,  die  Ergebnisse  meiner  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  in  einer  späteren  Abhandlung 
mitzutheilen.  Einige  Ansichten  über  die  in  feuchter  at- 
mosphärischer Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfin- 
denden Oxydationsvorgänge  überhaupt,  zu  welchen  die 
oben  mitgetheilten  Thatsachen  mich  gefuhrt  haben,  will 
ich  in  einem  eigenen  Abschnitte  tiäher  entwickeln. 

m. 

Veber  die  langsamen  Oxydationen  nnorganischer  und  orga- 
nischer Körper  in  der  atmosphärischen  Lnft 

Es  ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  dass  der  ge- 
wöhnliche trockne  Sauerstoff,  wie  auch  die  gleich  be- 
schaffene atmosphärische  Luft  gegen  eine  Reihe  unorgani- 
scher und  organischer  Materien  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vollkommen  gleichgiltig  sich  verhält,  während  unter 
sonst  gleichen  Umständen    bei   Anwesenheit  von   Wasser 

6* 
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die  gleichen  Materien  sich  mehr  oder  weniger  langsam 
oxydiren. 

Die  Chemiker  haben  geglaubt,  den  die  langsame  Oxy- 
dation begünstigenden  Einfluss  des  Wassers  dadurch  er- 
klären zu  können,  dass  sie  sagen :  diese  Flüssigkeit,  indem 
sie  den  Sauerstoff  auflöse,  beraube  denselben  seiner  Gas- 
form, welche  sie  als  einen  physikalischen,  der  chemischen 
Affinität  entgegenwirkenden  Zustand  betrachten.  Der 
heutige  Stand  unseres  chemischen  Wissens  über  die  ver- 
schiedenen allotropen  Zustände  des  Sauerstoffs  lässt,  nach 
meinem  Dafürhalten  wenigstens,  eine  solche  Erklärung 
kaum  mehr  zu,  wie  ich  diess  auch  schon  verschiedene 
Male  und  erst  vor  Kurzem  wieder  in  einer  Mittheilung 
an  die  Academie  darzuthun  versucht  habe.  Ob  der  Sauer- 
stoff chemisch  thätig  oder  das  Gegentheil  sei,  hängt  nicht 
sowohl  von  seinen  Cohärenzverhältnissen  als  seinen  allo- 
tropen Zuständen  ab,  worauf  diese  selbst  auch  immer  be- 
ruhen mögen.  Kann  dieses  Element  doch  in  einem  Zu- 
stand existiren,  in  welchem  es  auf  eine  Reihe  von  Sauer- 
stoflfverbindungen  als  ein  kräftig  reducirender  Körper  ein- 
zuwirken vermag. 

Ich  will  meine  Ansichten  über  den  Vorgang  der  lang- 
samen Oxydation  im  Allgemeinen  und  insbesondere  über 
die  Rolle,  welche  das  Wasser  dabei  spielt,  an  einem  ein- 
zelnen Falle,  den  ich  schon  längst  als  typisch  für  alle 
langsamen,  in  feuchtem  reinen  oder  atmosphärischen  Sauer- 
stoffe stattfindenden  Oxydationen  angesehen  habe,  im 
Nachstehenden  zu  erläutern  suchen  und  beifügen,  dass  die 
Ergebnisse  meiner  neuesten  Untersuchungen  über  diesen 
Gegenstand  in  meiner  alten  Meinung  mich  nicht  wenig 
bestärkt  haben.  Dieser  Fall  ist  die  langsame  Verbrennung 
des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft.  Meine  früheren 
Versuche  haben  gezeigt,  dass  Phosphor  in  reinem  Sauer* 
stoflfgas  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  und  Temperatur 
weder  im  Dunkeln  leuchtet,  was  schon  früher  bekannt 
war,  noch  sich  oxydirt,  selbst  im  Falle  der  Anwesenheit 
von  Wasser.  Ich  liess  einmal  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur in  einer  hermetisch  verschlossenen  und  mit  reinstem 
Sauerstoffgas  gefüllten  Flasche    ein  Stück  Phosphor  von 
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reinster  Oberfläche  und  zur  Hälfte  von  Wasser  umspült, 
drei  volle  Monate  hindurch  verweilen,  ohne  dass  sich 
während  dieses  langen  Zeitraumes  auch  nur  eine  Spur 
von  Säure  gebildet  hätte.  Ob  nun  gleich  unter  diesen 
Umständen  das  vorhandene  Wasser  einigen  Sauerstoff 
losen  musste,  so  vermochte  dieser  flüssig  gewordene  Sauer- 
stoff dennoch  nicht,  mit  dem  sonst  so  leicht  oxydirbaren 
Phosphor  eine  chemische  Verbindung  einzugehen,  aus 
welcher  Thatsache  erhellt,  dass  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff, auch  wenn  er  durch  das  Wasser  seiner  Gasform  be- 
raubt worden  ist,  den  Phosphor  doch  nicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  oxydiren  vermag  und  er  eine  andere 
als  Cohäsionsveränderung  erleiden  muss,  um  unter  den 
gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  zum  Oxydations- 
werke befähigt  zu  werden. 

Auch  im  verdünnten  reinen  und  vollkommen  trocknen 
Sauerstoflfgase  leuchtet  der  Phosphor  weder,  noch  oxydirt 
er  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  treten  jedoch  unverweilt  beide  Erscheinungen  auf 
und  zwar,  alles  Uebrige  sonst  gleich  (Verdünnungsgrad 
und  Temperatur),  um  so  lebhafter,  je  feuchter  der  ver- 
dünnte Sauerstoff  ist.  Dass  bei  diesem  Leuchten  und  der 
Säuerung  des  Phosphors,  immer  auch  ozonisirter  Sauerstoff 
zum  Vorschein  komme  und  von  demselben  jene  beiden 
Vorgänge  bedingt  werden,  habe  ich  schon  vor  Jahren  zu 
zeigen  gesucht. 

Wie  in  reinem  verdünnten  ^und  völlig  wasserfreien 
gewöhnlichen  Sauerstoffgase,  so  auch  in  gänzlich  trockenem 
durch  Stickgas  verdünnten  Sauerjjtoff  d.  h.  in  atmosphäri- 
scher Luft  verhält  sich  der  Phosphor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durchaus  gleichgiltig.  Dieser  Körper  leuchtet 
darin  nicht,  oxydirt  sich  nicht,  wie  auch  kein  ozonisirter 
Sauerstoff  zum  Vorschein  kommt.  Die  Anwesenheit  ge- 
ringer Mengen  von  Wasser  bewirkt  aber  wie  in  jenem  — 
so  in  diesem  Falle  Leuchten  und  Oxydation  des  Phos- 
phors, wie  auch  das  Auftreten  ozonisirten  Sauerstoffs,  und 
zwar  finden  diese  Vorgänge  um  so  lebhafter  und  rascher 
statt,  alle  übrigen  Umstände  sonst  gleich,  je  reichlicher 
das  Wasser  vorhanden. 
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Ich  selbst  habe  bisher  geglaubt,  dass  durch  die  Gegen- 
wart des  Wassers  der  Oxydation  des  Phosphors  nur  dess- 
halb  Vorschub  geleistet  werde,  weil  jene  Flüssigkeit  von 
diesem  Körper  die  um  ihn  sich  bildende  Säure  fortwäh- 
rend entferne  und  dadurch  zwischen  demselben  und  dem 
vorhandenen  Sauerstoff  eine  unmittelbare  Berührung  unter- 
halte, welche  für  die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  und  so- 
mit auch  für  die  Oxydation  des  Phosphors  eine  unerläss- 
liche  Bedingung  ist.  Seit  ich  aber  gefunden,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  letztgenannten  Körpers  nicht 
nur  ozonisirter  Sauerstoff  zum  Vorscheine  komme,  sondern 
gleichzeitig  ai^ch  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werde  und 
ich  überdiess  in  neuester  Zeit  ermittelt  habe,  dass  noch 
in  anderen  Fällen  langsamer  Oxydation,  bei  welchen  die 
Anwesenheit  von  Wasser  durchaus  nothwendig  ist,  sich 
HOj  erzeuge,  so  kann  ich  nicht  umhin,  bei  der  besagten 
langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  atmos« 
phärischer  Luft,  dem  Wasser  noch  eine  andere  als  bloa 
untergeordnete,  d.  h,  Auflösungsrolle  beizulegen. 

Bekanntlich  ist  für  mich  das  Wasserstoffsuperoxyd 
Wasser  mit  positiv-activem  Sauerstoff  chemisch  vergesell- 
schaftet, wesshalb  sich  auch  die  Verbindung  mit  HO  und 
O  oder  0  auf  unmittelbarem  Wege  nicht  hervorbringen 
lässt.  Es  zeigt  diese  Thatsache  mit  anderen  Worten,  dass 
das  Wasser,  um  die  gewöhnliche  Sprache  der  Chemiker 
zu  reden,  nur  Affinität  zu  @,  nicht  aber  zum  neutralen 
oder  negativ-activen  Sauerstoff  habe.  Und  eben  in  dieser 
Fähigkeit  oder  Neigung  des  Wassers  mit  @  zu  H0  +  @ 
sich  zu  vereinigen,  bin  ich  geneigt,  den  nächsten  Grund 
zu  sehen,  wesshalb  das  Wasser  auf  die  langsame  Oxyda- 
tion des  Phosphors  und  anderer  Körper:  des  Bleies,  Cad* 
miums  u.  s.  w.  einen  so  entscheidenden  Einfluss  ausübt. 

Aus  dem  gleichzeitigen  Auftreten  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffsuperoxydes,  welches  meinen 
früheren  Mittheilungen  gemäss  bei  der  in  feuchter  atmos- 
phärischer Luft  stattfindenden  langsamen  Verbrennung 
des  Phosphors  wahrgenommen  wird,  habe  ich  den  Schluss 
gezogen,  dass  unter  dem  Berührungseinflusse  dieses  Kör- 
pers der  neutrale  Sauerstoff  chemisch  polarisirt,  in  Folge 
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hiervon  der  Phosphor  zunächst  durch  den  negativ-activen 
Sauerstoff  zu  POa  oxydirt  und  das  Wasser  durch  @  in 
Wasserstoffsuperoxyd  übergeführt  werde.  Wenn  ich  nun 
auch  der  Ansicht  bin,  dass  bei  dieser  chemischen  Polari- 
sation des  neutralen  Sauerstoffs  der  Phosphor  durch  seine 
grosse  Neigung  mit  0  zu  phosphoriger  Säure  sich  zu 
verbinden,  eine  bedeutende  Rolle  spiele,  so  ist  nach  mei* 
nem  Dafürhalten  das  Wasser  seiner  Fähigkeit  halber,  mit 
@  sich  chemisch  zu  vergesellschaften,  nicht  weniger  in 
Betracht  zu  ziehen.  O  zwischen  zwei  Materien  gestellt, 
von  welchen  die  eine  mit  ©,  die  andere  mit  @  sich  zu 
vereinigen  strebt,  wird,  worauf  auch  immer  die  entgegen- 
gesetzt thätigen  Zustande  des  Sauerstoffs  und  das  Hervor-' 
rufen  dieser  Gegensätze  beruhen  mögen,  leichter  chemisch 
polasisirt  werden,  als  diess  in  dem  Falle  geschieht,  wo 
nur  die  eine  dieser  Einwirkungen  auf  den  neutralen  Sauer- 
stoff stattfindet.  Man  könnte  vielleicht  die  unter  dem 
doppelten  Einflüsse  des  Phosphors  und  Wassers  zu 
Stande  kommende  chemische  Polarisation  des  neutralen 
Sauerstoffs  mit  der  Zersetzung  des  Wassers  vergleichen, 
welche  bewerkstelligt  wird,  wenn  man  diese  Verbindung 
zwischen  zwei  Stoffe  stellt,  von  denen  der  eine  den  Sauer- 
stoff, der  andere  den  Wasserstoff  anzieht,  während  eine 
solche  Zersetzung  nicht  erfolgt,  falls  nur  einer  dieser  Stoffe 
mit  dem  Wasser  in  Berührung  gesetzt  wird.  Freilich 
hinkt  dieser  Vergleich  in  so  fern,  als  die  chemische  Pola- 
risation des  neutralen  Sauerstoffs  keine  eigentliche  Zer- 
setzung, -sondern  nur  ein  Hervorrufen  entgegengesetzt 
thätiger  Zustände  dieses  Elementes  ist,  wie  auch  die  De- 
polarisation,  welche  beim  Zusammentreffen  von  ®  und  0 
stattfindet,  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  beider 
Sau^rstoffarten  im  gewöhnlichen  Sinne,  sondern  nur  als 
eine  Ausgleichung  der  entgegengesetzten  Zustände  dieses 
Körpers  angesehen  werden  kann. 

Wenn  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors erfolgende  Bildung  von  phosphoriger  Säure  nach 
meinem  Ermessen  dem  hierbei  auftretenden  negativ-activen 
Sauerstoff  zunächst  beizumessen  ist,  und  das  gleichzeitig 
gebildete  Wasserstoffsuperoxyd    neben    der    entstandenen 
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phosphorigen  Säure  zu  existiren  vermag,  ohne  das»  die- 
selbe augenblicklich  noch  höher  oxydirt  und  HO2  zu 
Wasser  reducirt  würde,  auch  der  Phosphor  selbst  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  stehen  kann,  ohne 
dieses  sofort  zu  desoxydiren,  so  nehmen  dennoch  POa  und 
P  allmählich  Sauerstoff  aus  HO2  auf,  woraus  erhellt,  dass 
auch  das  ®  dieser  Verbindung  zur  Oxydation  beider  Ma- 
terien beiträgt. 

Was  nun  die  langsame  Oxydation  des  Zinkes,  Cad- 
miums,  Bleies  und  Kupfers  betrifft,  welche  sie  in  Berüh- 
rung mit  unthätigem  Sauerstoff  und  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleiden,  wobei,  obigen  Angaben  ge- 
mäss, neben  den  Oxyden  der  genannten  Metalle  ebenfalls 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird,  so  halte  ich  dafür, 
dass  dieselbe  ganz  so  wie  die  langsame  Verbrennung  des 
Phosphors  zustande  komme.  Die  genannten  Metalle  spielen 
gegenüber  dem  neutralenSauerstoff  die  Rolle  des  Phosphors 
und  natürlich  nehme  ich  an,  dass  in  diesen  Fällen  auch 
das  Wasser  gerade  so  wirke,  wie  bei  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Phosphors.  Die  ersten  Antheile  des  vor- 
handenen Zinks  u.  s.  w.  werden  durch  ©  oxydirt,  aber 
auch  das  0  des  unter  diesen  Umständen  gebildeten  .Was- 
serstoffsuperoxydes vergesellschaftet  sich  nach  und  nach 
mit  den  Metallen,  so  dass  die  Bildung  ihrer  Oxyde  auf 
Rechnung  beiden:  thätigen  Sauerstoffarten  geschrieben 
werden  muss. 

Dürfen  wir  aber  annehmen,  dass  die  langsame  Oxy- 
dation, welche  bei  Anwesenheit  von  Wasser  der  Phosphor, 
das  Zink,  Cadmium,  Blei  und  Kupfer  in  gewöhnlichem 
Sauerstoff  erleiden ,  trotz  der  verschiedenen  Natur  dieser 
Körper  auf  die  gleiche  Weise  erfolge,  so  wird  auch  die 
Vermuthung  keine  allzu  gewagte  sein,  dass  für  die  lang- 
same Oxydation  aller  unorganischen  und  organischen  Sub- 
stanzen, welche  in  feuchtem  atmosphärischen  Sauerstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfinden,  die  langsame 
Verbrennung  des  Phosphors  in  der  atmosphärischen  Luft 
der  Typus  sei,  alle  Oxydationen  dieser  Art  somit  zunächst 
auf  einer  durch  die  oxydirbaren  Materien  und  das  Wasser 
bewerkstelligten    chemischen    Polarisation    des    neutralen 
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Sauerstoffs  beruhen,  d.  h.  dieser  Vorgang  jeder  Oxydation, 
scheinbar  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  verursacht,  vor- 
angehe. Mag  es  sich  aber  mit.  dieser  Annahme  verbalten 
wie  da  will,  so  viel  ist  heute  schon  jedenfalls  gewiss,  dass 
bei  einer  Anzahl  solcher  Oxydationen  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet  wird,  und  der  in  dieser  Verbindung  enthaltene 
thätige  Sauerstoff  an  dem  Oxydationswerk  einen  wesent- 
lichen Theil  nimmt,  wesshalb  es  für  mich  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich  ist,  dass  bei  allen,  durch  feuchten  Sauer- 
stoff bewerkstelligten  Oxydationen  das  dabei  entstehende 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  bisher  noch  nicht  geahnte  Rolle 
spielt,  wie  z*  B.  beim  Rosten  der  Metalle;  bei  der  Berei- 
tung des  Kupfervitriols' mittelst  Kupferspähnen,  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  und  atmosphärischer  Luft;  bei  der 
Verwesung  organischer  Materien;  beim  thierischen  Ath- 
mungsprocess  u.  s.  w. 

Die  Aufgabe  der  Chemiker  besteht  nun  vorerst  darin, 
mit  Hülfe  der  so  empfindlichen  Reagentien  auf  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  welche  uns  jetzt  zu  Gebote  stehen,  das 
Auftreten  dieser  merkwürdigen  Verbindung  in  möglichst 
vielen  Fällen  langsamer  Oxydation  nachzuweisen,  und  was 
mich  selbst  betrifft,  -so  werde  ich  diesem  in  theoretischer 
Hinsicht  so  höchst  wichtigen  Gegenstand  meine  ganze 
Aufmerksamkeit  in  der  nächsten  Zeit  zuwenden,  weil  ich 
die  feste  Ueberzeugung  hege,  dass  die  auf  diesem  Gebiete 
angestellten  Forschungen  zu  Ergebnissen  führen  müssen 
in  hohem  Grade  geeignet,  den  wichtigsten  aller  chemi- 
schen Vorgänge  uns  verständlicher  zu  machen,  als  er  es 
bis  jetzt   gewesen   ist. 
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XII. 

Verhalten   des  Zinnoxyduls   gegen  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung, 

Von 
S.  LenMen. 

Die  Lösung  des  Zinnchlorürs  mit  Weinsteinsäure  ver- 
setzt, giebt  sowohl  mit  Aetznatron  als  kohlensaurem  Na- 
tron eine  klare  alkalische  Zinnoxydullösung.  Die  ätzend 
alkalische  Zinnoxydullösung  stellt  das  stärkste  reducirende 
Agens  auf  nassem  Wege  dar,  welches  bis  jetzt  bekannt 
sein  dürfte*  Vermag  dasselbe  doch  aus  den  meisten 
Metalllösungen  die  reinen  Metalle  auszuscheiden.  —  Die 
kohlensaure  alkalische  Zinnoxydullösung  schlägt  meistens 
die  Suboxyde  aus  den  Metalllösungen  nieder.  —  Jedoch 
von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des  alkali- 
schen Zinnoxyduls  zu  der  alkalischen  Kupferoxydlösung. 
Die  Wechselwirkung  dieser  zwei  Oxyde  giebt  nämlich 
unter  Umständen  zu  dem  Entstehen  einer  neuen  Verbin- 
dung Veranlassung,  welche  analog  constitulrt  ist  mit  der- 
jenigen, welche  H.  Rose  bei  der  Einwirkung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  auf  salpetersaures  Silberoxyd  er- 
hielt*). 

Versetzt  man  eine  kohlensaure  alkalisch^  Zinnoxydul- 
lösung mit  einer  kohlensauren  alkalischen  Kupferoxydlö- 
sung**), so  erhält  man  unter  allen  Umständen  sei  die  Kupfer- 
oder die  Zinnlösung  überschüssig,  heiss  oder  kalt,  nach 
einiger  Zeit  einen  schön  gelbrothen  Niederschlag,  welcher 
immer  Kupferoxydul  enthält,  mehr  oder  weniger  mit  den 
Oxyden  des  Zinns  verbunden.  —  Ich  hegte  anfangs  die 
Hoffnung,  die  Einwirkung  des  Zinnoxyduls  auf  das  Kupfer- 
oxyd würde  in  kohlensaurer  alkalischer  Lösung  so  regel- 
mässig vor  sich  gehen,    dass  darauf  unter  Zuziehung  der 


•)  Dies.  Journ.  LXXI,  408. 
**)  Mit  Hülfe  Ton  Weinsteinsäure  dargestellt. 
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ütrirten  Jodlösung  eine  titrimetrische  Bestimmung  de$ 
Kupfers  begründet  werden  könne.  Jedoch  Hessen  die  in 
dieser  Hinsicht  angestellten  Versuche  mich  erkennen,  dass 
der  entstehende  Niederschlag  variable  Mengen  von  SnO 
und  SnOs  an  sich  reisst,  also  nie  eine  constante  Zusam- 
mensetzung besitzt. 

Versetzt  man  eine  mit  Hülfe  von  Weinsäure  und 
NaO,  CO2  dargestellte,  erwärmte  Kupferoxydlösung  in  klei- 
nen Quantitäten  mit  einer  kohlensauren  alkalischen  Zinn- 
oxydullösung, so  durchläuft  die  Flüssigkeit  langsam  die 
blaue,  grüne  und  gelbgrüne  Farbe.  Bei  einer  gewissen 
Temperatur  beginnt  die  Ausscheidung  eines  gelbrothen 
Niederschlags  aus  CU2O  und  SnO^  bestehend,  welcher  in 
der  überstehenden  noch  Kupfer  haltigen  und  daher  blauen 
Flüssigkeit  von  schmutzig  gelber  Farbe  erscheint.  Fügt 
man  jetzt  noch  mehr  Zinnlösung  zu,  so  trifft  man  den 
Punkt  der  Ausfallung  des  Kupfers  mit  ziemlicher  Schärfe. 

Versetzt  man  umgekehrt  die  erwärmte  alkalische 
Zinnoxydullösung  langsam  mit  alkalischer  Kupferlösung^, 
so  verschwindet  die  blaue  Farbe  des  CuO  und  macht  einer 
gelblichen  Färbung  Platz.  Nach  einiger  Zeit  trübt  sich 
die  Flüssigkeit,  und  ein  flockiger  Niederschlag  scheidet 
sich  aus.  Anfangs  ist  derselbe  fleischfarben  und  enthält 
überwiegend  Zinnoxydul.  Mit  dem  ferneren  Zusatz  von 
CuO  geht  dessen  Farbe  in  ein  dunkles  Roth  über.  Eine 
fortwährende  Substitution  des  Zinnoxyduls  durch  CU2O 
findet  statt,  bis  zuletzt  der  Niederschlag  nur  CU2O  und 
Sn02  enthält. 

Gan^  verschieden  ist  das  Verhalten  der  Zinnoxydul- 
lösung und  Kupferoxydlösung  zu  einander  in  einer  ätzend 
alkalischen  Flüssigkeit.  Bringt  man  die  Kupferoxydlösung 
im  Ueberschuss  mit  der  alkalischen  Zinnoxydullösung  zu* 
sammen,  so  schlägt  sich  nach  und  nach  Kupferoxydul, 
verbunden  mit  mehr  oder  weniger  Zinnsäure,  nieder;  auch 
durch  Kochen  der  Flüssigkeit  unverändert  bleibend*  — 
Wendet  man  hingegen  das  Zinnoxydul  überschüssig  an, 
so  verschwindet  die  blaue  Farbe  des  Kupferoxyds  rasch. 
Man  erhält  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  aus 
welcher   nach   längerem    Stehen    eine   Ausscheidung   von 
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Kupferoxydul  beginnt.  Erhitzt  man  diese  Flüssigkeit  nach 
und  nach  zum  Sieden,  so  tritt  bald  die  Ausscheidung 
eines  schwarzen  äusserst  fein  zertheilten  Pulvers  auf^  und 
das  schon  ausgeschiedene  Kupferoxydul  geht  sogar  in 
diese  dunkelfarbige  Verbindung  über.  Dieselbe  besteht 
aus  Zinn,  Kupfer,  Sauerstoff  und  Wasser  und  zwar  nach 
folgenden  quantitativen  Verhältnissen : 

0,2985  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz  mit  Salpeter- 
säure oxydirt,  im  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  mit 
Wasser  wieder  aufgenommen,  das  ausgeschiedene  Zinn- 
oxyd abfiltrirt;  im  Filtrat  das  Kupferoxyd  durch  Aetzkali 
gefallt  und  bestimmt,  gaben: 

0,0644  CuO  und  0,2232  SnO,  =  17,22  p.C.  Kupfer  und 
58,82  p.c.  Zinn. 

0,5935  Grm.  gaben  0,1256  CuO  und  0,4424  SnO, 
=  16,89  p.c.  Cu  und  58,54  p.C.  Sn. 

0,8068  Grm.  in  der  Kugelröhre  mit  vorgelegtem  Chlor- 
calciumrohr  erhitzt  gaben  0,0960  Grm.  Wasser  =  11,89 
p.c.  HO. 

Aus  der  Differenz  ergiebt  sich  der  Sauerstoffgehalt 
zu  12,07  p.c. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel  Cu,Sn40|  +  5HO. 

Berechnet. 

2Cvi     63,4        16,16  17,22  16,89 

4Sn   236,0        60,14  58,82  58,64 
60       48,0        12,23         —  — 

5H0    45,0       11,47  11,89         — 
392,4      100,00 

Bei  100®  C.  getrocknet  entlässt  die  Verbindung  2  Aeq. 
(4,59  p.c.)  Wasser  (4,73  p.C.  erhalten). 

Bei  höherer  Temperatur  findet  eine  Zersetzung  statt; 
unter  Feuererscheinung  oxydirt  sich  der  Körper  und  stellt 
dann  eine  Verbindung  von  Zinnsäure  mit  Kupferoxydul 
dar.  —  Ammoniak  so  wie  verdünnte  Säuren  wirken  lang- 
sam zersetzend  ein.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  den 
Körper  vollständig  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Kupfer  in  Zinnchlorür,  Zinnchlorid  und  KupfercMorür. 
Die  Verbindung  ist,  so  lange  sie  noch  feucht,  tief  schwarz 
geiSrbt,   nach  dem  Trocknen  zeigt  sich  ein  leichter  Stich 
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ins  Grüne.  Die  Constitution  dieser  Verbindung  scheint 
mir  ganz  analog  deijenigen  zu  sein,  welche  H.  Böse  für 
die  schon  erwähnte  Eisensilberverbindung  gefunden: 

Cu,0  +  2SnO  +  8n,0,  +  5  aq. 

AgiO+ZFeO  +  FejO,. 
Eine  zweite  Formel,    die   gleiche   Wahrscheinlichkeit 
besitzt,  ist:  CujO+SSnO  +  SnOi-t-S  aq. 


Versetzt  man  eine  kochende,  ätzend  alkalische  Zinnoxy«*- 
dullösung,  die  nicht  concentrirt  ist,  mit  einer  geringen 
Menge  Kupferoxydlösung,  so  findet  nach  längerem  Sieden 
die  Abscheidung  eines  schwarzen  Korpers  statt,  der  sich 
in  Form  von  Flocken  ausscheidet,  zugleich  überziehen  sich 
die  Wandungen  des  Gefasses  mit  einem  goldfarbigen, 
metallisch  glänzenden  Ueberzug. 

Die  schwarzen  Flocken  wurden  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet.  Sie  stellten  ein  schweres, 
schwarzes  Pulver  dar,  was  unter  dem  Mikroskop  sich  als 
vollkommen  gleichartige  Masse  zeigte.  Die'  lufttrockne 
Substanz  enthielt  kein  Wasser*  0,3775  Grm.  derselben 
gaben  0,3740  CuO  und  0,0712  SnO,  =  79,10  p.C.  Cu  und 
14,84  p.c.  Sn. 

Die  Formel  Cuio  +  Sn  +  Oi  entspricht  14,75  p.C.  Sn 
und  79,25  p.C.  Cu.  Durch  Beiben  unter  dem  Polirstahl 
nimmt'  dieser  Körper  den  intensivsten  Goldglanz  an. 
Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  der  Körper  rasch 
zu  CuO  und  SnOj. 

Die  obige  Formel  CU|o,Sn,03  lässt  keine  rationelle 
Constitution  zu;  auch  gelingt  es  nicht,  die  Verbindung 
immer  von  constanter  Zusammensetzung  darzustellen.  Ein 
zweiter  Versuch  ergab  mir  einen  Körper  von  49,32  p.C. 
Sn  und  33,19  p.C.  Cu  Gehalt,  derselbe  zeigte  unter  dem 
Polirstahl  intensiven  etwas  gelblichweissen  Metallglanz.  — 
Ich  vermiithe  daher,  dass  alle,  auf  angegebene  Weise 
darzustellenden  Verbindungen ,  nichts  als  auf  nassem  Wege 
erhaUene  Legirungm  von  Kupfer  und  Zinn  sind,  gemengt 
mit  kleinen  Quantitäten  von  CuiO  und  SnO.  Die  Zinn- 
kupferverbindung gelingt  es  nicht,  im  reinen  Zustand  dar-» 
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Kupferoxydul  beginnt.  Erhitzt  man  *    ;;  ffeinpulvrigen  Zu- 

und  nach   zum  Sieden,    so    tri*'       v^^Wtwährenden    Oxy- 

eines  schwarzen  äusserst  fei*^        /  ^ 

das    schon   ausgeschieder 

diese    dunkelfarbige  V 

aus  Zinn,  Kupfer,  S  '    .^^ 

folgenden  quantitr 

0,2985  Grn>  jjjU 

säure  oxydir^  ^  i        x    i   .. 

Wasser  wi  -j^^/allungsarteii   der  Jodsaure. 

oxydabf  Jf^^  Von 

gefallt        ,;X^ 

r  jjÄuiJttöröJf  ^^s  Mutterstadt  in  der  Pfalz. 

58-  ^      n/gssung  des   Herrn  Prof.  Erdmann  prüfte 

^ö/^^     £ftboratorio    die   verschiedenen   bekannten 
fp  ^^^^j,  Darstellung  der  Jodsäüre. 
^^^^^V^gchste  derselben   Ist  die  Oxydation   des  Jods 

/J»'^      jfisst  sich    leicht  bewirken,    wenn   die  Säure  ein 
gpec.  Gew.  als  1,5  hat ,    und  nicht  untersalpeter- 
^^^^.^jtfg    (also    keine   rothe    rauchende)    ist,    denn    die 
^^^  rtftlpetersäure   reducirt    die    in   Salpetersäure    gelöste 
jsäure,  wovon  man  sich  leicht  durch  den  Versuch  über- 
gagen  kann.  —  Wenn   man   die  Operation   in  einer  Re- 
ifte ausführt,  so   gelingt  dieselbe  leicht  und  vollständig, 
80  lange  man  mit  kleinen  Mengen,  wie  5 — 10  Grm.   Jod, 
arbeitißt.    Will  man  jedoch  eine  grössere  Menge  Jodsäure 
gewinnen,  so  geschieht  es  nach  dieser  Methode  am  leich- 
testen,   wenn  man  sie  nur  in  so   kleinen  Portionen,    wie 
angegeben,  vertheilt  herstellt,  weil  sonst  der  Oxydations- 
process  ein  sehr  langwieriger  und  unangenehmer  wird.  — 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Product  ist  meistens  nicht 
ganz  jodfrei  und   enthält  überdiess  beträchtliche  Mengen 
Salpetersäure  eingeschlossen,  die  man  durch  mehrmaliges 
Auflösen  der  Jodsäurekrystalle  in  Wasser  und  zur  Trockne 
verdampfen    oder    durch    wiederholtes    Auswaschen    der- 
selben im  feinpulverisirten  Zustande  mit  absolutem  Alkohol 
oder  am  besten  durch  Darüberleiten  eines  Luftstromes  bei 
100—  ISO*  C.  entfernen  kann.    Femer  ist  mit  dieser  Me- 
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h  stets  ein  jedoch  nur  geringer  Veriust  an  Jod 

1  sich  nun  die  Oxydation  des  Jods  mittelst 
als  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Ton 
.aicht  sehr  geeignet  erwiesen  hatte,  wurde  diese 
aer  von  Millon*)  empfohlenen  Weise,  welche  von 
wn  bekannten  die  bequemste  und  am  schnellsten  zum 
Ziele  fuhrende  zu  sein  schien,  versucht.  Allein  bei  ihrer 
Ausführung  erleidet  man  eine  sehr  grosse  Elnbusse  an 
Jod,  das  sich  theils  gasförmig  als  solches,  trotz  hohen 
Röhrenaufsatzes  auf  den  weiten  Kolben,  in  dem  die  Ope- 
ration vorgenommen  wurde,  theils  als  Chlorjod  verflüch- 
tigte, welches  sich  bei  diesem  Processe  in  so  namhafter 
Menge  bildet,  dass  Millon  ihn  als  einen  zur  Gewinnung 
von  Chlorjod  sehr  geeigneten  bezeichnen  konnte. 

Die  von  Grosourdy**)  angegebene  Art  der  Darstel- 
lung dagegen  kann  ohne  allen  Verlust  von  Jod  ausgeführt 
werden,  wenn  man  nur  das  Chlorbaryum  in  einer  nicht 
allzu  geringen  Menge  Wassers  auflöst,  um  die  sonst  mög- 
liche Bildung  von  Chloijod  zu  verhindern.  Diese  Methode, 
von  den  bisher  betrachteten  die  vollkommenste,  bietet  nur 
die  eine  Unannehmlichkeit  dar,  dass  die  oxydirende  Ein- 
wirkung des  Chlorstromes  durch  die  Eigenschaft  des  fein 
pulverisirten  Jods,  sich  alsbald  wieder  in  Klümpchen  zu- 
sammenzuballen, ungemein  erschwert,  d.  h.  eine  ziemlich 
langsame  wird. 

Diesen  Uebelstand  suchte  ich  dadurch  zu  beseitigen, 
dass  ich  das  Jod  direct  in  heissem  gesättigten  Baryt- 
wasser löste,  wobei  sich  sofort  5  Aeq.  BaJ^  und  1  Aeq. 
BaOJOs  bilden,  welch  letzterer  auch  gleich  als  solcher 
durch  Abflltriren  gewonnen  wird.  Leitet  man  alsdann 
durch  das  FiUrat  einen  Chlorstrom,  so  scheidet  sich  an- 
fanglich alles  Jod,  jedoch  im  feinst  zertheilten  Zustande, 
wieder  aus,  und  wird  in  diesem,  welchen  man  so  gänzlich 
mühelos  herstellt,  sehr  rasch  oxydirt. 

Der  Vorwurf,    den    man   allen  Darstellungsarten   der 


•)  Dies.  Journ.  XXXI,  449.  —  Omelin,  Lehrbuch  I,  «94. 
••)  Grosourdy:  Joum,  de  chim,  med,  IX^  42<S.  —  Gmelin  I,  691. 
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Jodsäure  aus  jodsaurem  Baryt  machen  kann,  dass  nämlich 
das  Product  nicht  rein  (stets  schwefelsäurehaltig)  sei,  und 
erst  noch  gereinigt  werden  müsse,  trifft  gleich  stark  die 
Oxydationsmethode  des  Jods  mittelst  Salpetersäure;  denn 
das  durch  sie  gewonnene  Product  muss  von  der  einge- 
schlossenen Salpetersäure  mit  ehen  so  vieler  Mühe  ge- 
reinigt werden,  wie  das  aus  jodsaurem  Baryt  erhaltene 
von  der  anhängenden  Schwefelsäure. 

Es  dürfte  sich  somit  zur  Gewinnung  kleinerer  Mengen 
von  Jodsäure  die  directe  Oxydation  des  Jods  mittelst  Sal- 
petersäure, zur  ^Herstellung  grösserer  dagegen  die  von 
mir  heschriehene  Methode  als  die  vortheilhaftere  em- 
pfehlen. Bei  Versuchen  mit  der  letzteren  erhielt  ich  stets 
die  der  angewandten  Menge  Jod  entsprechende  Menge 
JO5  in  grösster  Reinheit. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir  noch  darauf  aufinerk- 
sam  zu  machen,  dass  die  zur  Darstellung  des  Kali- 
salzes der  Jodsäure  durch  Eintragen  von  Jodkalium  in 
in  schmelzendes  chlorsaures  Kali  längst  als  sehr  praktisch 
erwiesene  Methode*),  sich  wohl  mit  gleichem  Vortheile 
zur  Darstellung  der  Jodsäure  selbst  gebrauchen  Hesse. 
Ich  stellte  durch  Eintragen  von  unreinem  Jodbaryum  in 
schmelzendes  chlorsaures  Kali  9  Grm.  jodsauren  Baryt  dar. 


XIV. 

Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure. 

Die  Methode,  durch  höhere  Oxydation  des  Zinnchlorürs 
kleine  Mengen  Salpetersäure  voluminometrisch  zu  ermitteln, 
welche  schon  früher  von  Mohr  geprüft  und  verworfen 
worden,  hat  E.  Pugh  (Quart.  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Xlh  35) 


•)  Gmelin  II,   101.  —  Joum.  Pharm.  ÄVIIl,  346.  —  Scbw. 
LXV,  442. 
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von  Neuem  einer  Prüfung  unterworfen,  um  die  Fehler- 
quellen zu  finden  und,  wenn  diese  vermeidbar,  die  Me- 
thode zu  einer  brauchbaren  zu  gestalten. 

Die  Fehlerquelle  selbet  bei  abgehaltener  atmosphäri- 
scher Luft  fand  sich  in  der  Bildung  von  Ammoniak 
(N+8.SnCl,HCl  =  8SnCl2,5H  und  NH3)  nicht,  wie  Mohr 
vermuthet,  in  der  Entstehung  von  Stickstoff  oder  Stick- 
oxydul, von  welchen  Gasen  die  Kohlensäureatmosphäre 
keine  Spur  enthielt.  Da  nun  die  Kochhitze  dieses  nicht 
zu  verhindern  vermochte,  so  versuchte  der  Verf..  es  in 
höherer  Temperatur  und  hierin  glückte  es  vollständig. 
Das  neue  Verfahren  besteht  demnach  in  Folgendem: 

Man  bringt  etwa  8  G.G.  einer  sauren  Zinnchlorür- 
lösung  von  bekanntem  Zinngehalt  mit  10 — 15  G.G.  des 
Nitrats  einschliesslich  der  Waschwässer  in  eine  Glasröhre, 
die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  am  andern  Ende 
ein  wenig  eingezogen,  um  sie  hier  leicht  zuschmelzen 
zu  können.  Die  Flüssigkeit  muss  diese  Röhre  bis  auf 
etwa  3  G.G.  anfüllen  und  die  Luft  entfernt  man  durch 
ein  Paar  Körnchen  Marmor,  worauf  die  Röhre  zuge- 
schmolzen wird.  So  zugerichtet  legt  man  sie  in  ein  Oel- 
bad,  erhitzt  einige  Minuten  auf  170®  G.  und  lässt  langsam 
abkühlen.  Der  Inhalt  der  Röhre  wird  dann  in  ein  Glas 
entleert,  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister  versetzt  und 
auf  die  bekannte  Art  mit  einer  Lösung  zweifach -chrom- 
sauren Kalis  austitrirt,  mit  welcher  vorher  dieselbe  Zinn- 
lösung titrirt  worden. 

Nach  der  obigen  Formel  werden  bei  der  vollständi- 
gen Wechselzersetzung  der  Salpetersäure  8  Atome  Zinn- 
chlorür  in  Zinnchlorid  verwandelt,  und  da  auf  je  3  Atome 
Zinnchlorür  und  4  Atome  Ghlorwasserstoflf  1  Atom  zwei- 
fach-chromsaures Kali  zur  Bildung  von  3  Atomen 
Zinnchlorid  verbraucht  wird  (3SnCl  +  KCrj  +  4HG1  = 
3SnGl,,€r,3H  und  KGl),  so  entspricht  1  Atom  N  fKCr,, 
d.  h.  1  Gewichtseinheit  zweifach -chromsaures  Kali  ist 
gleich  0,13775  Gewichtseinheiten  Salpetersäure.  Wenn  daher 
X  die  anwesende  zu  ermittelnde  Gewichtsmenge  Salpeter- 
säure bedeutet,  a  die  Anzahl  der  Gewichtseinheiten  (GrmJ 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.   LXXiX.   %,  7 
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von  zweifach  -  chromsaurem  Kali,  die  in  frmal  Velumein- 
heiten  (C.C.)  der  Lösung  vorhanden  sind,  n  die  Anzahl  C.C. 
dieser  Lösung,  die  zur  Oxydation  einer  hestimmten  Zinn- 
chlorürlösung  erforderlich  sind  und  n'  die  Anzahl  C.C^ 
welche  die  Oxydation  einer  eben  solchen  Menge  Zinn- 
chlorürlösung  vollenden,  nachdem  diese  Lösung  zuvor  mit 
der  Salpetersäure  eingeschmolzen  und  bis  zur  vollendeten 
Wechselwirkung  erhitzt  waren,  so  ist 

a?  =  0,13775. ^(n—nT). 

0 

Die  Vorsichtsmaassregeln  bei  Anwendung  dieser  Me- 
thode, welche  Freiheit  der  Säuren  von  Ammoniak,  Salpeter^ 
säure  und  organischen  Substanzen  erfordern,  ergeben  sich 
von  selbst,  auch  Schwefelsäure  darf  nicht  anwesend  sein, 
da  sie  schweflige  Säure  giebt,  eben  so  wenig  gewisse 
stickstoffhaltige  Substanzen  wie  Anilin,  Chinin,  Cyanüre, 
Harnstoff  u.  s.  w.  Was  die  Verdünnung  der  Zinnchlorür- 
lösung  anlangt,  welche  Mohr  von  grossem  Einfluss  auf 
die  Einwirkung  des  Bicbromats  fand,  so  meint  der  Ver£ 
man  solle  jedesmal  dieselbe  Concentration  anwenden  und 
bei  Prüfung  auf  nur  geringe  Mengen  von  Salpetersäure 
vorher  die  Luft  austreiben.  (Aber  die  Einwürfe  gegen  die 
Unsicherheit  dieser  Methode,  wie  sie  Lenssen  neuerlich 
^rgirt  hat  (s.  dies.  Journ.  LXXVIII,  204)  machen  die  An- 
wendung derselben  doch  bedenklich.    P.  Bed.> 


•)  Die  Zahl  0,13775  hat  der  Verf.  aus  der  Formel  be- 

f(tC?rj) 

rechnet.  Wenn  man  indess  die  Atomgewichte  Ns-14,  0«*8,  £l»— 47 
und  Cr »26,24  zu  Grunde  legt,  so  ergiebt  sich  die  Zahl  0,12857. 
Der  Verf.  giebt  nicht  an,  was  für  Atomgewichte  er  seiner  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  hat.  D.  Red. 


•  -  ' 
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XV. 

Verbindungen  des  Ouecksilberoxyds  mit 
Antimonoxyd  im  Mineralreich. 

Von  der  Oberfläche  eines  Hügels  nahe  bei  Tambillos, 
östlich  von  Coquimbo,  erhielt  F.  Pield  (Quart,  Jouni,  of 
the  Cham,  Soc.  XII,  27)  ein  schönes  rothes  Erz,  welches  mit 
Brauneisenstein  und  kohlensaurem  Kalk  innig  vermengt 
war.  Beim  Nachgraben  bis  auf  20,  Yards  Tiefe  fand  sich 
dasselbe  in  schmalen  Adern  und  hie  und  da  in  abgerun- 
deten Massen  und  Knoten,  mannigfach  vermischt  mit 
dunkel  carmoisinrothem  Quecksilberfahlerz,  einer  scharlach- 
rothen,  dichten  Substanz,  die  aus  Quecksilberoxyd,  Anti- 
monoxyd, Kupferoxyd,  Schwefelantimon,  Schwefelqueck- 
silber, Eisenoxydhydrat  bestand  und  diese  waren  überdeckt 
mit  Atakamit,  Malachit,  Kupferlasur,  schwarzem  Mangan- 
und  Kupfersilicat  und  Eisenoxydhydrat. 

Diese  auflagernden  Mineralien  Hessen  sich  leicht  ab- 
schlagen, aber  trotz  der  sorgfaltigen  Auswahl  aus  einer 
grossen  Menge  Erz  giebt  der  erdige  Charakter  des  rothen 
Minerals  keine  hinlängliche  Bürgschaft  für  die  Formel, 
die  aus  der  Analyse  entwickelt  ist.  Es  zeigte  sich  auch 
schon  unter  der  Lupe,  daas  Atakamit  und  Malachit,  aufs 
Innigste  und  mechanisch  untrennbar  beigemengt  waren, 
aber  sie  konnten  auch  leicht  durch  verdünnte  Säuren  ent- 
fernt werden.  Dagegen  waren  Eisenoxyd  und  Kieselerde 
nicht  wegzuschaffen. 

Warme  verdünnte  Salzsäure  zog  unter  Schwefelwasser- 
stoflfentwickelung  alles  Kupfer  und  einen  Theil  Quecksilber 
und  Antimon  aus;  starke  kochende  Salzsäure  löste  alles 
Kupfer  und  Antimon  und  den  grossten  Theil  des  Queck- 
silbers. In  beiden  Fällen  blieb  der  Rückstand  noch  roth 
gefärbt.  Jodkalium  brachte  in  der  salzsauren  Lösung 
einen  rothen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  hervor, 
aber  kein  freies  Jod  wurde  bemerkbar.  Königswasser  zer- 
setzte das  Erz  eben  so  vollständig  wie  Salzsäure  mit  chlor- 

7* 
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saurem  Kali.  Gewöhnliche  Salpetersäure  löste  alles  Kupfer, 
aber  kein  Antimon  und  Quecksilber. 

Daraus  erhellt,  dass  Quecksilberoxyd  und  Antimon- 
oxyd in  besonderer  Verbindung  enthalten  sein  müssen, 
"Während  das  Kupfer  in  oben  genannter  Art  beigemischt 
ist.  Daher  wurde  auch  das  Erz  vor  der  Analyst  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  von  seinem  Kupfergehalt  befreit 
und  es  ergab  in  100  Th.  folgende  Zusammensetzung: 


a. 

b. 

fl& 

34,42 

37,94 

8b 

14,21 

15,26 

S 

5,43 

5,98 

*e 

2,68 

2,94 

ä 

4,46 

4,98 

a 

35,50 

29,78 

96,70 

96,88 

Zieht  man  Kieselerde  und  Eisenoxyd  als  zufallige 
Beimengungen  ab,  nachdem  man  das  an  100  Fehlende  als 
Sauerstoff  ergänzt  und  diesen  gleich  zwischen  Antimon 
und  Quecksilber  vertheilt  hat,  so  ergiebt  sich  für  das 
rothe  Erz  folgende  Zusammensetzung: 

a.  b.  Mittel. 

Hg      31,77  33,36  32,56 

HgS     35,53  34,83  35,18 

Sb       15,61  14,92  15,27 

SbSa     16,52  16,77  16,64 

und  man  hat  dann  die  Wahl,  dasselbe  entweder  als  eine 
Verbindung  von  Quecksilbersulfantimonit  mit  antimonig- 
saurem  Quecksilberoxyd,  HgaSb  -f  HgaSb,  oder  als  die  Ver- 
bindung zweier  Oxysulfurete  3.(Hg2HgS)  +  (2SbS3  +  Sb)  zu 
betrachten. 

Obwohl  dieses  Erz  in  manchen  wesentlichen  Punkten 
von  dem  Ammiolit  Dana's,  dessen  Zusammensetzung 


bb 

12,50 

äg 

14,00 

*e 

22,30 

Si 

26,50 

fl  und  Verlust 

24,70 
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ist,  abweicht,  so  hält  es  der  Verf.  doch  nur  för  eine  Va- 
rietät desselben,  entstanden  durch  Oxydation  eines  Queck- 
silberfahlerzes. 

Bei  Gelegenheit  der  Analyse  des  Erzes  lernte  der 
Verf.  die  Schwierigkeiten  kennen,  welche  sich  der  Scheidung 
des  Quecksilbers  vom  Antimon,  namentlich  bei  gleichzeiti- 
ger Anwesenheit  des  Kupfers,  entgegensetzen.  Er  suchte 
daher  nach  einer  bessern  Methode  und  fand  sie  in  der  Ein- 
wirkung kochender  massig  starker  Salzsäure,  welche  das 
Antimonsulför  völlig  zersetzt,  das  Schwefelquecksilber  aber 
nicht  angreift.  Doch  muss  die  Operation  in  einem  Destil- 
lirapparat  geschehen,  da  die  Salzsäuredämpfe  Antimon- 
chlorid leicht  mit  sich  fuhren. 

Die  Angaben,  dass  Schwefelquecksilber  gar  nicht  von 
Schwefelammonium  gelöst  werde,  fand  der  Verf.  nicht  be- 
stätigt, und  wenn  Kupfer  vorhanden  war,  löste  sich  sogar 
viel  Quecksilbersulfuret  mit  dem  Schwefelkupfer.  Schwefel- 
natrium löst  Sehwefelquecksilber  leicht  auf,  auch  wenn 
kein  freies  Alkali  vorhanden  ist,  nur  muss  es  im  Ueber- 
schüss  da  sein.  Setzt  man  zu  solch  einer  Lösung,  die 
farblos  ist,  ein  arsenigsaures  oder  arsensaures  Alkali,  so 
scheidet  sich  Schwefelquecksilber  aus. 


XVI. 

üeber  Tagilith  und  Libetbenit  und  andere 
Phospbate- 

In  der  ungefähr  20  Meilen  östlich  von  Coquimbo  ge- 
legenen Grube  „Mercedes"  kommt  ein  beträchlicher  Gang 
krystallisirten  Apatits,  eingebettet  in  schwarzes  Eisenoxyd, 
vor,  der  Kupferkies  und  Magneteisensteinmassen  durch- 
setzt Tief  unten  hat  nach  Field  (Chem.  Gaz.  No.  400. 
p.  224)  der  Apatit  nichts  Abweichendes,  oben  nahe  der 
Oberfläche  ist  er  blassgrün  und  enthält  Kupferoxyd  und 
Wasser. 


Ttgiliib  und  Libetbettit  and  andere  Phospkate. 

In  dieser  Grube  Andei  sieh  aueh  auf  Brauneiaenstehi 
sehr  schön  fasriger  Tagilith  in  reichlicher  Menge. .  Dessen 
Zusammensetzung  war  übereinstimmend  mit  Hermann's 
Analyse  (s.  dies.  Joum.  XXXVII,  185): 

Cu  61,70 
P  27.42 
H        10,25 

CU4P+H3. 

Gleichfalls  findet  sich  daselbst  Libethenit  von  dunkel 
olivengrüner  Farbe  und  harziger  oder  wachsiger  Ober- 
fläche, bestehend  aus: 

Cu      66,42 

♦  'P       29,31 

H^  JJ4 

.    //.  .    . 

CU4P+H. 

In  einer  Grube  nahe  bei  Coquimbo  fand  der  Verf. 
helltürkisblaue  Krystalle  von  folgender  Zusammensetzung 
hl  100  Tb.: 


Öu 

30,93 

F 

37,69 

<5a 

36,64 

CaCl 

2,33 

ä 

2.3« 

99,91 

Der  Verf.  coustruirt  daraus  die  Formel  2(€Wp  +  3H> 
•    ••% 

•i-lO.CasP  +  CaCl  d.  h. ,  Phosphorcalcit  mit  dreibasigem 
Kalkphosphat  und  Chlorcalcium.  (Aber  dann  würde  nicht 
alle  Kalkerde  für  das  Kalkphosphat  verrechnet  werden 
können,  denn  es  sind  ausser  dem  Chlorcalcium  12  Atome 
Gu,  12  Atome  P  und  31,2  Atome  Ca  vorhanden.    D.  Red^ 
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XVIL 
Ueber  organische  Metallverbindungen. 

Um  seine  früher  ausgesprochenen  Ansichten  über  die 
Art,  wie  naan  die  Verbindungen  gewisser  organischer  Ra- 
dicale  mit  Metallen  anzusehen  habe  (s.  dies.  Journ.  LIX, 
219),  durch  weitere  Thatsachen  zu  stützen,  hat  E.  Frank- 
land die  Untersuchungen  über  das  Zinnäthyl  wieder  auf- 
genommen (Chem.  Gaz.  No.  401.  p.  254).  Wenn  die  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale  mit  Metallen  wirklich  den 
Oxydationsstufen  der  letzteren  entsprechen  sollten,  so  musste 
es  ausser  dem  Zinnäthyl,  SnCfHs,  welches  dem  Zinnoxy- 
dul correspondirt,  auch  höchst  wahrscheinlich  ein  Zinn- 
biäthyl,  dem  Zinnoxyd  entsprechend,  geben.  Schon  früher 
hatte  der  Verf.  bei-  der  Zersetzung  des  Zinnäthyls  in  er- 
höhter Temperatur  die  Bildung  einer  Flüssigkeit  beob- 
achtet (s.  dies.  Journ.  LVIII,  426),  in  welcher  er  'jenes 
Biäthyl  vermuthete.  Die  Schwierigkeit  indess,  diesen 
Körper  auf  solche  Art  hinlänglich  rein  zu  erhalten,  ver- 
anlasste ihn  zu  neuen  Versuchswegen  zur  Darstellung 
desselben.  Er  wählte  zur  Zersetzung  das  Stannäthyljodür, 
Sb(C4Hs)Ji  und  liess  auf  dieses  Zinkäthyl  einwirken.  Da 
dieser  Weg  zum  gewünschten  Ziele  führte,  so  wurden  auch 
eine  Beihe  entsprechender  Zersetzungen  mit  andern  ana- 
logen organisch  metallischen  Verbindungen  vorgenommen. 

Stannäthyljodür  und  Ztnkäthyl  Ungefähr  2  Unzen  krys- 
tallisirtes  Stannäthyljodür  wurden  in  einen  Ueberschuss 
ätherischer  Zinkäthyllösung  allmählich  eingetragen  und  die 
syrupsdicke  Lösung  der  Destillation  unterworfen.  Bei 
70^  C.  begann  das  Sieden,  zwischen  180  und  200^  ging 
der  grösste  Theil  über  und  in  der  Retorte  blieb  Jodzink 
mit  einer  Spur  Zinkäthyl.  Das  mit  verdünnter  Essigsäure 
gewaschene  und  über  Chlorcalcium  getrocknete  Destillat 
ging  zum  grössten  Theil  bei  181®  über  und  dieser  Antheil 
hatte  die  Zusammensetzung  des  Stannbiäthyh  SnCC^Hs)]. 

Dasselbe  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach 
ätherischem  Geruch  und  etwas  metallischem  nicht  ange- 
nehmen Geschmack,  1,187  spec.  Gew.  bei  23®  C.  und  bei 
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— 130  noch  nicht  fest.  Dampfdichte  =  8,021  (2  Vol.). 
Das  Stannbläthyl  siedet  bei  181®  C.  und  geht  anverändert 
über,  es  brennt  mit  trüber  dunkelbiaugesäumter  Flamme. 
Es  yerbindet  sich  nicht  direct  mit  elektronegativen  Ele- 
menten, sondern  zersetzt  sich  damit.  Jod  löst  sich  all- 
mählich darin  auf,  und  wenn  die  Flüssigkeit  destillirt  wird, 
so  geht  Jodäthyl  über  und  eine  Jodverbindung  von  uner- 
träglichem Geruch  hinterbleibt.  Dieselbe  ist  entweder 
Sn2(C4H5)2J,  wie  Cahours  und  Riebe  angeben  (s.  dies. 
Journ.  LX,  358),  oder  Sn2(C4H5)aJ. 

Durch  Wasser  und  kalte  concentrirte  Salzsäure  wird 
das  Stannbläthyl  nicht  zersetzt,  aber  kochende  Salzsäure 
zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Aethylwasserstoflf: 
2.Sn(C4H5)i  und  HC1  =  C4H6  und  Sn2(C4H5)3Cl. 

Stanndthyljodür  und  Zinkmethyl  Wenn  unter  Abkühlung 
in  ätherische  Zinkmethyllösung  Stannäthyljodür  eingetra- 
gen und  wie  oben  beschrieben  behandelt  wird,  so  destil- 
lirt  zwischen  143   und  148®  C,    eine   Flüssigkeit   von    der 

(C  H 
Zusammensetzung  Sn|Q*g*.      Die    Einwirkung    ist    also 

Sn(C4H5)J  und  ZnCCjHa)  =  ZnJ  und  Sn|^*]^ 

Das  Stannäthybnethylür  ist  klar  farblos  und  von  dem 
Geruch  und  Geschmack  des  Stannäthyls.  Spec.  Gew. 
=  1,2319  bei  19®  C.  Siedepunkt  zwischen  144  und  146«  C. 
Bei  —13®  C.  noch  flüssig.  Dampfdichte  =  6,838  (Ver- 
dichtung wie  beim  Stannbläthyl).  Es  entzündet  sich  leicht 
und  verhält  sich  gegen  negative  Körper  wie  das  Stannbl- 
äthyl. Jod  löst  sich  darin  mit  carmoisinrother  Farbe  und 
diese  verschwindet  nur  allmählich  beim  Erhitzen.  Ist  die 
Einwirkung  beendet,  so  hat  man  Jodmethyl  und  Stannbi- 

äthyüodid:  2(snj^jH3)  ^»^  3J  =  2.CaH3J  und  Sujc^ij- 

Das  Stannbtäthyljodid  ist  ein  dunkel  strohfarbiges  öliges 
Liquidum  von  unerträglichem  senfölähnlichen  Geruch,  spea 
Gew.  =  2,0329  bei  15®  C,  bei  —13®  noch  nicht  fest  und 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Mit  heisser  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Stannäthyl- 
methylür  in  ein  krystallisirbares  Salz  und  ein  Gasgemenge, 
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welches   aus  81,21  p.C.   Aethylwasserstoff  und    18,79' p.C. 
Methylwasserstoff  besteht 

QuecksilbermethyljodüT  und  Zinkäthyl,  In  der  Hoffnnng, 
auf  ähnliche  Art  ein  Quecksilberäthylmethylür  zu  erhalten, 
Hess  der  Verf.  Quecksilbermethyljodür  auf  Zinkäthyl  ein- 
wirken. Beide  wirken  leicht  auf  einander,  aber  nicht  wie 
erwartet,  sondern  auf  folgende  Art: 
Hg(C,B[.)J  und2.Zn(C«H5)  =  Hg(C4H5)2,ZnCH3  und  ZnJ. 

Quecksilberäthykhlorür  und  Zinkmethyl  gaben  ebenfalls 
nicht  das  gewünschte  Quecksilberäthylmethylür;  sie  wirken 
sehr  heftig  auf  einander  und  gaben  bei  der  Destillation 
eine  Flüssigkeit,  die  schon  unter  140"  C.  übergeht,  mit 
Essigsäure  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet 
bei  der  Rectification  zwischen  127  — 137®  grösstentheils 
destillirt  und  aus  einem  Gemisch  besteht,  da  wiederholte 
Destillationen  des  Hauptbestandtheils  kein  Product  von 
constantem  Siedepunkt  liefern. 

Ein    zwischen  127    und  133®    siedender   Anftheil    gab 

13,68  p.c.  Kohlenstoff,  ein  zwischen  141  und  143®  sieden- 

fC  H 
der  16,71  p.C.  Kohlenstoff;   die  Formel  Hg\(i*Q*  verlangt 

14,75  p.c.  Quecksilbermethyl  siedet  bei  96®,  Quecksilber- 
äthyl bei  159®;  man  dürfte  daher  für  das  Quecksilberäthyl- 
methylür 128®  Siedepunkt  erwarten.  Es  ist  möglich,  dass 
dieses  in  der  That  sich  zuerst  gebildet  und  nachher  in 
ein  Gemenge  von  Quecksilberbiäthyl  und  Quecksilberbi- 
methyl  umgesetzt  hat,  wie  diess  aus  der  Gleichung  an- 
schaulich wird:  2(Hg{c;Hj)  =  HgCCtH«),  +  Hg(C,H,),.       . 

Jodäthyh  Jodmethyl  und  Zmk,  Die  Ansicht,  welche  der 
Verf  zufolge  der  Dampfdichte  des  Zinkäthyls  früher  aus- 
gesprochen, dass  dieser  Verbindung  Formel  zu  verdoppeln 
sei,  würde  sehr  gestützt  worden  sein,  wenn  ein  Zinkäthyl- 
methylür  existirte.  Directe  Versuche,  ein  solches  zu  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von 
Jodäthyl  und  Jodmethyl,  gaben  indess  ein  negatives  Re- 
sultat. 

Ueber  Darstellung  des  Zinkmethyls.  Die  bedeutende 
Menge  erforderlichen  Zinkmethyls  suchte  der  Verf  durch 
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Erhitzer  einer  itherisohen  Lösung  von  Jodmethyl  mil 
Zink  in  einem  Kupferdigestor  zu  bereiten,  damit  die 
umständliche  Darstellung  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren vermieden  wurde.  In  der  That  ging  die  Ein- 
wirkung bei  100®  gut  vor  sich  und  das  Product  hatte  die 
freiwillige  Entzündlichkeit  und  den  Gestank  des  Zink* 
methyls,  es  kochte  bei  51®  C^  aber  seine  Zusammensetzung 

war   die    einer  Verbindung   von  2.(Zn2(CjH3),)  + ^  jj*J0x. 

Damit  stimmte  jedoch  die  Dampfdichte  3,1215  nicht  über- 
ein, wenn  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Voraussetzung 
machen  will,  dass  in  ihr  2  Vol.  Zinkmethylgas  mit  1  Vol. 
Aethyloxydgas  ohne  Condensation  vereinigt  seien.  Mehr- 
fach wiederholte  Versuche  derselben  Art  mit  grossen 
Mengen  Materials  führten  immer  zu  demselben  Resultat 
und  ganz  dieselbe  Erscheinung  zeigte  sich,  wenn  Jodäthyl 
statt  Jodmethyl  in  Anwendung  kam.  Daraus  folgt,  dass 
die  Natur  der  Gefasse  für  die  Darstellung  von  wesent- 
lichem Einfluss  ist;  das  Kupfergefäss  theilt  die  Wärme  zu 
schnell  und  gleichmässig  mit,  das  Glasgefäss  gestattet  in 
dem  herausragenden  Ende  eine  periodische  Verdichtung 
und  daraus  entstehende  Girculation. 

Da  die  Trennung  des  Aethyläthers  vom  Zinkmethyl 
—  vorausgesetzt,  es  sei  nur  eine  Mischung  beider  ge- 
wesen —  vielleicht  wegen  der  einander  naheliegenden 
Siedepunkte  beider  Körper  misslungen  war,  so  löste  der 
Verfl  das  Jodmethyl  in  Methyläther,  der  schon  bei  —  21®  GL 
siedet,  und  versuchte  so  die  Einwirkung  des  Zinks.  Allein 
das  Resultat  war  ganz  analog.  Er  erhielt  auch  viel  Zink- 
methyl in  einem  bei  43®  C.  siedenden  Product,  sowohl  wie 
in  dem  letzten  JEleste  von  48®  Siedepunkt,  aber  beide  waren 
in  innigster  Verbindung  mit  Methyloxyd  und  zwar  in  der- 
selben Aequivalenzrelation  wie  oben  von  der  Aethyloxyd- 

G«H  ) 
Verbindung  angegeben,  ist :  2(Zn2(C2H8)2)  +  ^H*{Oi. 
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xvm. 

Ueber  Quecksilber-,  Zinn-  und  Blei-Aethyl 

Das  Verhalten  dieser  Radicale,  deren  Darstellung 
früher  (s.  dies.  Journ.  LXXVI,  362)  beschrieben  wurde, 
gegen  Säuren  ist  Gegenstand  einer  neuen  Mittheilung 
G.  B.  Buckton' s  (Chem.  Gaz.  No.  402.  p.  276). 

Quecksilhträthyh  HgfCiHs),  zersetzt  sich  mit  gelinde  er- 
wärmter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  in  ein  Salz  des  Bimercuräthyls : 
4.HgC4H5  und  2HS  =  2.(HgjC«H5)S208  und  2.C4H6. 

In  Chlorgas  entzündet  es  sich  und  wird  fast  gänzlich 
zerstört.  Mit  wässriger  Jod-  oder  Bromlösung  zersetzt  es  sich 
ohne  Gasentwickelung  in  Bimercurbromür  oder  Jodür  und 
Jod-  oder  Bromäthyl:  2.HgC4H5  u.2Br=Hg2C4n5Br  u.CiHsBr. 

Zufolge  der  Dampfdichte  des  Quecksilberäthyls  und 
Quecksilbermethyls  sollte  die  FoFmel,  derselben  verdoppelt 
werden,  und  der  Verf  unterstützt  diese  Annahme  durch 
die  leichte  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Bimercurmethyl, 
wodurch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Quecksilber- 
äthylmethylür  entstehe,  welches  nachher  bei  der  Destilla- 
tion sich  zerlege.  Indessen  auch  Frankland  konnte 
nicht  zu  positiven  Stützpunkten  für  diese  Ansicht  gelan- 
gen (s.  die  vorhergehende  Abhandlung). 

Die  Elektronegativität  der  Alkoholradicale  in  den  frag- 
lichen metallischen  Verbindungen  (Zinkäthyl,  Zinkmethyl 
u.  s.  w.)  sieht  der  Verf  als  unbestreitbar  an,  und  um  diese 
zu  erhärten ,  versuchte  er  Qüecksilberäthyl  durch  Natrium 
zu  zerlegen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ging  die  Ein- 
wirkung nur  langsam  von  statten  und  nach  einigen  Stun- 
den war  alle  Flüssigkeit  verschwunden  und  im  Rückstand 
eine  graue  schwammige  Masse.  Diese  entzündet  sich 
leicht  und  bisweilen  mit  Explosion  und  giebt  massig  er^ 
wärmt  einen  Strom  Gas  aus,  der  ein  Gemisch  von  ölbil- 
dendem  Gas  mit  Aethylwasserstoff  ist 

Daraus  erschliesst  der  Verf.  den  negativen  Charakter 
des  Aethyl^  gegen  Quecksilber  und  verwirft  Wanklyn's 
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Annahme,  dass  Quecksilber,  Kupfer  etc.  das  Äethyl  im 
Natriumäthyl  verdrängen  würden.  Vielleicht  entsteht  zu- 
erst unter  Abecheidung  von  Quecksilber  Natriumäthyl  und 
dieses  zerlegt  sich  nachher  in  Aethylwasserstoff  und 
Aethylen. 

Zinnäthyl.  Stannbiäthyl  verhält  sich  gegen  concentnrte 
Säuren  wie  das  Quecksilberäthyl,  indem  es  1  Aeq.  Aethyl 
abgiebt.  Salzsäure  macht  daraus  anfangs  einen  ölartigen 
Körper  von  stechendem  Geruch  und  zuletzt  das  krystalli- 
sirte  Chlorid,  SnCiHsCl.  Leichter  erhält  man  dieses  durch 
Hinzutröpfeln  von  Stannäthyl  zu  Brom,  welches  mit  Was- 
ser Übergossen  ist,  und  Fällen  der  entfärbten  Lösung  mit 
Kali,  wodurch  Stannäthyloxyd  als  weisses  Pulver  ausge- 
schieden wird.  Wird  dieses  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst,  so 
erhält  man  das  Chlorid  in  harten  geruchlosen  Krystallen. 
Die  widersprechenden  Angaben  Löwig' s  und  Frank- 
land*s  über  Geruchlosigkeit  oder  Geruch  und  Löslichkeit 
oder  ünlöslichkeit  in  Kali  finden  darin  ihre  Erklärung, 
dass  das  Oxyd  des  öligen  Chlorids  sich  in  Kali  löst  und 
starken  Geruch  besitzt,  und  dass  nicht  selten  bei  gewisser 
Darstellungsweise  diese  Producte  eine  Verunreinigung  des 
Zinnäthylchlorids  ausmachen.  Das  Zinnäthyloxyd  ist  nicht 
löslich  in  Kali  und  kann  daher  leicht  von  dem  andern 
Oxyd  getrennt  werden.  Destillirt  man  nämlich  die  alkali- 
sche Lösung,  so  geht  das  stechend  riechende  Oxyd  mit 
den  Wasserdämpfen  über  und  sammelt  sich  als  Oel  an. 
Es  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich,  von  stark  alkalischer 
Reaction  und  wenn  es  ganz  wasserfrei  ist  krystallinisch. 

Die  Salze,  welche  dieses  Oxyd  mit  Säuren  bildet,  be- 
sitzen alle  einen  mehr  oder  weniger  stechenden  Geruch. 
Das  chlor-  und  jodwasserstoflfsaure  sind  unkrystallisirbar 
und  unlöslich  in  Wasser.  Das  schwefelsaure  bildet  schöne 
farblose  Krystalle  (Sn2(C4H5)sO)S  und  ist  in  kaltem  Wasser 
löslicher  als  in  heissem. 

Man  kann  nun  entweder  die  in  diesen  Salzen  enthal« 
tene  Base  als  ein  besonderes  Radical  betrachten,  Bistann- 
triäthyl,  oder  die  Salze  als  Doppelverbindungen  ansehen, 
entweder  von  Stannbiäthyl  mit  einem  Salz  des  Zinnäthyls: 
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Sn(C4H5)a+(Sn(C4H«)0)S,  oder  von  Stannbiäthyl  mit  einem 
unorganischen  Zinnsalz:  3.(Sn(C4H5)j)  +  SnCl2.  Die  Ver- 
suche beweisen,  dass  die  erstem  Körper  sich  zwar  mischen, 
aber  nicht  verbinden;  dagegen  entwickeln  die  letzteren 
Körper  bei  ihrer  Vermischung  bedeutende  Wärme  und 
zwar  entsteht  bei  Zusatz  von  Zinnchlorid  zu  Stannbiäthyl 
ein  ölartiger  Körper,  der  jene  Verbindung  ist  und  sich  mit 
Kali  leicht  in  das  entsprechende  Kaliumsalz  umsetzt.  Die 
correspondirende  Jodverbindung  mag  oft  untet*  den  Pro- 
ducten  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jodäthyl  anzutreffen 
sein,  wie  sich  aus  Riche-Cahour's  Beschreibung  ver- 
muthen  lässt. 

Diese  Salze  sind  demnach  identisch  mit  Löwig's 
Methstannäthylverbindungen  und  gehen  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  schliesslich  in  Stannbiäthylverbindungen 
über.  Ihre  Anwesenheit  in  Löwig*s  Versuchen  ist  auch 
leicht  erklärlich,  wenn'man  nur  eine  vollständige  Reduction 
der  Jodide  durch  das  Zinnnatrium  annimmt 

Das  Verhalten  des  Zinkäthyls  zum  Zinnchlorid  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

2.ZnC4H5    und    SnClj  =  Sn(C4H5)2  und  2ZnCl 

3.ZnC4H5  und  ZSnCla  =  Sn2(C4H5)3Cl  und  3ZnCl 
ZnC4H5  und  SnClj  =  Sn(C4H5)Cl  und  ZnCl 
und  das  Zinnchlorür  wird  so  zersetzt:  2.ZnC4H5  und 
SnCl  =  (SnC4H5  +  ZnC4H5)  und  ZnCl.  Man  kann  hierbei 
das  mit  dem  Stannäthyl  verbundene  Zinkäthyl  weder  (furch 
Wasserzüsatz  noch  durch  Destillation  trennen,  in  beiden 
Fällen  scheidet  sich  Zinn  aus:  2.SnC4H5=^Sn(C4H4)i 
und  Sn. 

Bleiäthyl  konnte  nach  den  früheren  Versuchen  des 
Verf.  nicht  rein  erhalten  werden,  da  es  sich  so  leicht  zer- 
legte ;  aber  man  vermeidet  diess,  wenn  dasselbe  im  Vacuo 
oder  unter  vermindertem  Atmosphärendruck  destillirt  wird. 
Bei  7,5  Zoll  Quecksilberdruck  destillirt  das  Bleiäthyl  bei 
152®  C,  während  das  Barometer  auf  30,5  Zoll  steht;  bei 
gewöhnlichem  Atmosphärendruck  scheint  der  Siedepunkt; 
wenig  unter  200®  zu  liegen. 

Die  Analyse  ergab  als-  Zusammensetzung  Pb(C4H5)j, 
also  Bleibiäthyl. 
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Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,62  spec.  Gew. 
l)rennt  mit  orangefarbiger  blassgrün  gesäumter  Flamme 
und  entwickelt  dabei  Bleioxyd.  Das  einzige  daraus  dar- 
gestellte Salz  scheint  nach  dem  Typus  der  Sesquioxyde 
gebildet  zu  sein. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  über  diess  Radical,  so 
zersetzt  es  sich  in  Aethylwasserstoff  und  das  Chlorid  des 
Bibleitriäthyls  2.Pb(C4H5)j  undHCl=Pb2(C4H5)3Cl  undCtHe. 
Dieses  Chlorid  ist  in  schönen  Nadeln  krystallisirt,  schmilzt 
leicht  und  fangt  dann  Feuer. 

Das  ihm  entsprechende  Oxyd  bildet'  sich  durch  Zer- 
setzung des  Chlorids  mit  Silberoxyd  oder  Kali  und  ist  ein 
bei  gelinder  Wärme  schmelzender  krystallinischer  Kör- 
per. Mit  Schwefelsäure  bildet  es  asbestähnliche  Nadeln 
Pb2(C4H5)30S.  Alle  diese  Salze  sind  flüchtig  und  ihre 
Dämpfe  reizen  heftig  Augen  und  Schlund. 


XIX. 

Ueber  Diphosphoniumverbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Aethylenbromids  aufTriäthyl- 
phosphin  hatte  A.  W.  Hofmann  ausser  den  schon  früher 
beschriebenen  Verbindungen  (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  312) 
die  Bildung  noch  eines  vierten  Bromids  bemerkt,  dessen 
Isolirung  jedoch  auf  keine  Weise  damals  gelingen  wollte. 
Neuerdings  ist  es  aber  durch  eine  Modification  der  Ver- 
suche geglückt  (Chem.  Gaz.  No.  400.  p.  234),  die  darin 
enthaltene  Base  als  eine  Jodverbindung  abzuscheiden  und 
Sie  ist  der  Repräsentant  einer  neuen  Reihe  phosphorhal- 
tiger  Basen,  welche  unter  den  Polyammoniaken  den  Diam- 
moniumverbindungen  entspricht.  Der  Verf  nennt  sie 
desshalb  j,Diphosphoniufn*\    Ihre    Darstellung    ist    folgende: 

Wird  überschüssiges  Triäthylphosphin  mit  Brortiäthylen 
behandelt  und  das  Product  der  Einwirkung  durch  Silber- 
oxyd zersetzt,  so  bilden  sich  bromfreie  Basen:  Triäthyl- 
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Tinylphosphoniumoxyd,  Triäthylphosphoniumoxyd  und  Tri- 
äthylphosphinbioxyd.  Sättigt  man  diese  mit  Jodwasseiv 
stoffsäure  ab,  so  entstehen  correspondirende  Jodide  und 
diese  lassen  sich  leicht  durch  Krystallisation  trennen.  Zu- 
erst nämlich  scheiden  sich  aus  der  heissen  wässrigen  Lö- 
sung' lange  weisse  Nadeln  einer  Verbindung  aus,  welche 
als  einfachste  Formel  C^HnFJ  besitzt;  indessen  leiten 
alle  Umstände  darauf,  dass  die  richtige  Formel  aus  dem 
Doppelten  jenel:  besteht,  also  aus 

C28H34P2J2 
und  ihre  Entstehung  erklärt  sich  leicht  durch  die  einfache 
Association  von  2  Aeq.  Triäthylphosphin  mit  1  Aeq. 
Aethylenbromid  oder  Aethyleiyodid :  2.C|2Hi5F  +  C4H4Bri 
=  C28H34P2Br2.  Man  kann  sich  demnach  vorstellen,  dass 
das  Molekül  Aethylenbromid  (entsprechend  2  Molekülen 
BromwasserstoflF)  2  Moleküle  Triäthylphosphin  (entspre- 
chend 2  Molekülen  Ammoniak)  fixirt  und  daraus  das  neue 
Salz  entsteht,  welches  2  Molekülen  Salmiak  oder  dem 
Diammoniumbichlorid  entspricht. 

!H»j  j  (04115)2  j 

«2!  jlv;4t»5J2i 

H2 !  \  C4H4  / 

Der  wissenschaftliche  Name  für  diese  Verbindung 
würde  Hexäthyläthylenphosphoniumbromid  sein. 

Es  lässt  sich  die  obige  Formel  zertheilen  in  gleiche 
Atome  Triäthylphosphoniumbromid,  (C4H5)3HPBr,  und  Tri- 
äthylvinylphosphoniumbromid,  (C4H5)a(C4H3)PBr;  aber  man 
darf  die  obige  Verbindung  nicht  als  so  constituirt  ansehen, 
denn  eine  Zerspaltung  derselben  in  diese  beiden  Bromide 
gelingt  nicht. 

Das  oben  erwähnte  Jodid  lässt  sich  leicht  in  das 
Chlorid  und  (Rieses  in  eine  Platinverbindung  überführen, 
die  aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  in  schönen  gelben 
Nadeln,  Ca8H|4P2Cl2  +  2.PtCl2,  krystallisirt. 

Das  Goldsalz  ist  ein  hellgelber  krystallinischer  Nieder«- 
schlag  CasHaiPaCla  +  2.Au01s,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
etwas  zersetzt  ' 

Alle  Diphosphoniumverbindungen,  die  untersucht  wur-^ 
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den,  sind  verhältnissmässig  sehr  beständig  und  können 
bis  250®  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden.  Selbst  das  Bi- 
oxyd,  (C4H5)t(C4H4)P,|Q^^   welches  durch  Behandlung  des 

Bromids  oder  Jodids  mit  Silberoxyd  leicht  darstellbar  ist, 
zeigt  eine  analoge  Beständigkeit.  Es  ist  stark  alkalisch, 
fallt  die  Metalloxyde  wie  Kali  und  zieht  sehr  leicht  Koh- 
lensäure an.  Erst  in  hoher  Temperatur  zerlegt  es  sich 
und  zwar  nicht,  wie  der  Verf.  hoiBTte,  in  Glykol  und  Tri- 
äthylphosphin ,  sondern  Triäthylphosphinbioxyd  und  ein 
Gas  (Aethylwasserstoff?).  Wahrscheinlich  ist  hierbei  die 
Reaction  folgende: 

(C4H5).C,HiPaU^_2.(C4Hs),PO,  und  C^. 


XX. 

Ueber  Bibromessigsäure. 

Die  Bromessigsäure,  deren  hauptsächlichste  Verbin- 
dungen früher  beschrieben  sind  (s.  dies.  Journ.  LXXVIII, 
354)  haben  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  zum  Gegenstand 
ihrer  Untersuchungen  gemacht  {Quart.  Journ,  of  the  Chem. 
Soc.  XII,  1)  und  daraus  zunächst  die  Bibromessigsäure 
dargestellt. 

Diese  Säure  erhält  man  durch  fernere  Einwirkung  des 
Broms  auf  die  rohe  Bromessigsäure  von  200®  C.  Siede- 
punkt in  einem  Digestionsapparat,  welcher  vermittelst  des 
angebrachten  Kühlers  den  verdichtbaren  Producten  in  den 
Kolben  zurückzufliessen  gestattet  und  dem  Bromwasser- 
stoflfgas  Ausgang  zu  Verdichtungsapparaten  gewährt.  Ein 
Tropfapparat  giebt  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Quantitäten 
Brom  in  die  kochende  Säure  und  die  schnellere  Einwir- 
kung wird  durch  Aussetzen  des  Apparats  in  directes  Son- 
nenlicht unterstützt.  Wenn  das  zugelassene  Brom  nicht 
mehr  verschwindet,  ist  die  Operation  beendet  und  die 
Flüssigkeit  hat  dann  ein  so  hohes  spec.  Gew.  bekommen, 
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dass  Stückchen  Porcellan  auf  ihrer  Oberfläche  schwimmen. 
Man  destillirt  schliesslich  dieselbe  in  einer  Retorte,  wobei 
der  grösste  Theil  zwischen  225  —  230®  C.  übergeht,  und 
leitet  so  lange  einen  Kohlensäurestrom  durch  das  Destillat, 
bis  salpetersaures  Silberoxyd  keinen  Niederschlag  von 
Bromsilber  mehr  erzeugt. 

Die  so  bereitete  Säure  enthält  indessen  noch  eine 
fremde  ölige  Beimischung  von  dem  Geruch  des  Brom- 
äthylens und  wird  von  dieser  durch  Vermischen  mit  Wasser 
und  gelindes  Erhitzen  befreit. 

Eigenschaften  der  Bibromessigsäure,  In  der  Regel  ist  sie 
eine  dicke  farblose  Flüssigkeit  von  2,25  spec.  Gew.,  die 
heftig  die  Haut  angreift,  indem  sie  schmerzhafte  Pusteln 
erzeugt,  unter  Kälteentwickelung  sehr  leicht  in  Wasser, 
auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  mit  Zink  Wasserstoff 
entwickelnd.  Bei  jeder  Destillation  zersetzt  sich  ein  Theil 
und  es  entweichen  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd  und  die  vorher  erwähnte  ölige  Flüssigkeit.  Einmal 
in  kaltem  Wetter  wurde  sie  in  glänzenden  schönen  Nadeln 
erhalten,  bisweilen  erstarrt  sie  nach  langer  Aufbewahrung 
plötzlich. 

Salze  der  Säure- 

DMAmmoniaksalz  erhält  man  durch  Absättigung  mit 
verdünntem  Ammoniak,  freiwilliges  Verdampfen  oder  über 
Schwefelsäure  in  glänzenden  langen  Blättern.  Bei  100® 
verliert  es  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  nicht, 
wenn  kein  freies  Ammoniak  zugegen  ist,  es  besteht  dann 

aus  NH4C4Bj.^Og. 

Das  Kalisalz  schiesst  in  langen  und  glänzenden  Krys- 
tallen  an,  enthält  Krystallwasser,  ist  sehr  löslich  in  Alko- 
hol und  Wasser,  aber  nicht  deliquescent. 

Das  Bleisalz  trocknet  zu  einer  zähen  gummiähnlichen 
Masse  ein,  die  in  überschüssigem  Wasser  wie  ein  schweres 
Oel  fliesst  Es  ist  sehr  löslich  und  entsteht  durch  Be- 
handlung der  Bibromessigsäure  mit  kohlensaurem  oder 
essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Silbersalz ,  erhalten  durch  Absättigung  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  krystallisirt  in  kleinen  Na- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  It.  8 
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dein  und  zersetzt  sich  leicht  in  Bromglykolsänre  und  Brom- 

süber  (AgC4Br,0s  +  2H  =  AgBr + ^*^hI^*J  O4).  Es  besteht 

H 

aus  AgC4ßj.203. 

Das  bromglykolsaure  Silberoxyd  zersetzt  sich  in  sie- 
dendem Wasser  in  Bromsilber  und  eine  neue  Säure  C4H40g: 
•  •  O  HO  ) 

AgCtH2Br205  4-2H=AgBr  und     *   h3^«- 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  welches  man  durch  Zusatz 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  Bibromessigsäure 
erhält,  gleicht  dem  Silbersalz  und  zersetzt  sich  auch  so 
leicht  wie  dieses. 

Bibromessigsaures  Aethyloxyd  bildet  sich,  wenn  die  Säure 
mit  Alkohol  in  zugeschmolzenem  Gefäss  längere  Zeit  bei 
100®  C.  erhalten  wird,  und  scheidet  sich  bei  Wasserzusatz 
als  schweres  Oel  aus,  welches  man  mit  Wasser  wäscht 
und  im  Vacuo  trocknet  Dieser  Aether  gleicht  dem  brom- 
essigsauren, ist  aber  nicht  so  leicht  flüchtig  und  zersetzt 
sich  bei   der  Destillation.    Die  Analyse   ergab  in  100  Th.: 

*    .  Berechnet. 
C    19,43  19,51 

H      2,33  2,50 

Bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung  des  Chlorcalciums 
auf  diesen  Aether,  indem  er  nämlich  aufschwillt  und  in 
eine  fasrige  Substanz  sich  umwandelt. 

Der  Amyldther  der  Bibromessigsäure  ähnelt  dem  der 
Bromessigsäure,  ist  aber  weniger  flüchtig  und  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar. 

Obwohl  diese  Aetherarten  nicht  ganz  rein  erhalten 
wurden,  sind  sie  es  doch  ohne  Zweifel,  da  sie  mit  Ammo- 

niak  Bibromacetamid  lieferten,     *       ^H*}^»  dessen  Apalyse 
ergab : 


Berechnet, 

c 

11,53 

11,06 

H 

1,49 

1,38 

Br 

73,97 

73,74 

N 

6,55 

6,45 

0 

7,37 

Ueber  dM  PaTii».  HS 
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Ueber  eine  zweite  fluorescirende  Substanz 
in  der  Rosskastanienrinde,  das  Paviin. 

Bei  der  Unterauchimg^  verschiedener  Rinden  der  Ge- 
nera Aesculus  und  Pavia  stiess  G.  Stokes  {Quart.  Journ.  of 
the  Chem.  Soc,  X/,  17)  auf  eine  fluorescirende  Verbindung 
neben  dem  Aesculin,  die  ebenfalls  krystallisirbar  ist  und 
vom  Verf.  Pavim  genannt  wird. 

Während  die  Farbe  des  fluorescirenden  Lichts  in  dem 
Genns  Aesculus  in  der  Regel  blau  ist,  zeigt  sie  sich  im 
Genus  Pavia  blaugrün  und  daraus  schloss  der  Verf.,  dass 
wenigstens  zwei  oder  mehr  fluorescirende  Substanzen  vor- 
banden seien.  Wenn  ein  frischer  Schnitt  junger  Spröss- 
linge  verschiedener  Bäume  dieses  Geschlechts  unter  einem 
dnnkelvioletten  Glas  besehen  wird,  so  giebt  der  Saft,  wel- 
cher aus  Rinde  oder  Marie  ausfliesst,  ein  verschieden  ge- 
färbtes fluorescirendes  Licht  aus. 

Lässt  man  Aether  mit  Rosskastaniennnde  stehen  und 
allmählich  verdunsten,  so  findet  man  zuletzt  zarte  strah- 
lige Krystalle,  die  in  Wasser  gelöst  sehr  stark  fluoresciren, 
aber  mit  bläulich  grünem  Licht,  nicht  wie  Aesculin  mit 
himmelblauem.  Der  Aufguss  von  Rosskastanienrinde  flxio- 
resdrt  mit  einer  Farbe,  die  zwischen  beiden  liegt,  aber 
näher  an  der  des  Aesculins.  Wahrscheinlich  verdankt  der 
Saft  beider  Geschlechter  seine  Fluorescenz  der  gleichzeitigen 
Anwesenheit  des  Aesculins  und  Paviins,  von  denen  erste- 
res  im  Geschlecht  Aesculus,  letzteres  im  Geschlecht  PavUi 
vorherrscht.  Beide  Substanzen  sind  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich,  unterscheiden  sich  aber  am  besten 
durch  die  verschiedene  Fluorescenzfarbe.  Beide  werden 
ihrer  ätherischen  Losung  durch  Wasser  entzogen,  aber  das 
Faviin  scheint  viel  löslicher  in  Aether  als  Aesculin,  und 
verbindet  sich  leichter  als  letzteres  mit  Bleioxyd. 

Wird  ein  Decoct  von  Rosskastaniennnde  mit  Eisen- 
ehlond  oder  Thonerdesalz  xjnd  Ammoniak  und  das  ammo- 
niakalische  Filtrat  partiell  mit  sehr  verdünnter  Bleizucker-' 

8* 
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lösung  gefallt,  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  durch 
Essigsäure  wieder  gelöst,  dann  wieder  durch  Ammoniak 
gefallt,  so  ist  das  fluorescirende  Filtrat  tiefer  blau  als  die 
ursprüngliche  Lösung,  während  die  mit  Bleioxyd  verbun- 
denen fluorescirenden  Substanzen  in  alkalischer  Lösung 
ein  mehr  grünliches  Licht  zeigen.  Man  erhält  diese  al-^ 
kaiische  Lösung  leicht  mit  Hülfe  eines  zweifach-kohlen- 
sauren Alkalis,  wodurch  das  Bleisalz  zersetzt  wird.  Wie- 
derholt man  den  Process  mit  dem  Filtrat  vom.  ersten 
Niederschlag,  so  kann  man  eine  Lösung  erhalten,  die  als 
Musterfarbe  der  Aesculin  -  Fluorescenz  betrachtet  werden 
darf.  Dagegen  liefert  die  Musterfarbe  für  das  Paviin  ein 
Decoct  der  Eschenrinde,  welches  mit  viel  Thonerdesalz 
und  Ammoniak  gefallt  und  vom  Niederschlag  abfiltrirt  ist. 

Man  darf  nicht  vergessen,  dass  die  charakteristische 
Farbe  der  Fluorescenz  nur  diejenige  ist,  welche  direct  aus 
der  Lösung  ins  Auge  tritt;  auch  sollte  die  Lösung  im 
durchfallenden  Licht  völlig  farblos  sein,  damit  keine  Täu- 
schung eintritt.  Inzwischen  kann  man  sich  in  einigen 
Fällen  der  Färbung  wohl  helfen,  namentlich  in  den  Ab- 
kochungen der  Rosskastänienrinde  auf  folgende  Art: 

In  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  lässt  man  durch 
eine  Linse  einen  Sonnenstrahl  fallen,  so  dass  die  Flüssig- 
keit zwischen  dem  Auge  nur  eine  dünne  Schicht  aus- 
macht. Ist  diese  nahezu  farblos,  so  wird  die  Fluorescenz- 
farbe  nicht  wesentlich  verändert.  Dazu  gehört  aber  Son- 
nenlicht Mit  blossem  Tageslicht  stellt  man  die  Beobach- 
tung folgendermaa^sen  an. 

Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  wird  in  ein  Reagens- 
glas gegossen,  welches  man  vertical  in  ein  auf  dem  Boden 
geschwärztes  und  mit  Wasser  gefülltes  Glas  ans  Fenster 
stellt.  Die  Fluorescenz  beobachtet  man  von  oben  an  der 
Aussenfläche  des  Reagensglases.  Da  der  grösste  Theil 
des  fluorescirenden  Lichts  von  einer  sehr  dünnen  Schiebt 
nächst  der  Oberfläche,  durch  welche  das  Licht  eintritt, 
kommt,  so  durchlaufen  die  fluorescirenden  Strahlen,  ehe 
sie  ins  Auge  treten,  nur  eine  ganz  dünne  Schicht  der  ge- 
färbten Lösung  und  das  Wasser  gestattet  das  Entschlüpfen 
derjenigen    fluorescirenden    Strahlen,    die    sonst    an    der 
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äussern  Fläche  der  Reagensgläser  innerlich  reflectirt  sein 
würden.  Am  besten  ist  es,  die  fluorescirende  Flüssigkeit, 
z.  B.  Aesculin,  durch  eine  indifferente  Substanz,  z.  B.  durch 
Kaliumeisencyanid,  gelblich  zu  färben.  Wählt  man  Kalium- 
eisencyanür,  so  wird  das  fluorescirende  Licht  bedeutend 
geschwächt,  weil  dann  die  Absorption  mehr  die  activen 
(fluororogenischen)  Strahlen  trifft.  Aehnliche  Erscheinungen 
können  auch  andere  Substanzen  in  der  unreinen  Lösung 
hervorbringen,  und  man  darf  aus  der  Schwäche  der  Fluo- 
rescenz  nicht  auf  Armuth  an  fluorescirender  Substanz 
schliessen. 

Im  Allgemeinen  überwiegt  das  Aesculin  in  der  Ross- 
kastanienrinde so  sehr  das  Paviin,  dass  man  leicht  reines 
Aesculin  bekommt  und  das  Paviin  in  der  Mutterlauge 
bleibt  Aber  die  Verschiedenheit  in  der  Analyse  mancher 
Sorten  Aesculins  mag  in  der  Verunreinigung  mit  Paviin 
ihren  Grund  haben.  Will  man  reines  Paviin  haben,  so 
muss  man  Pavia-Rinde  ausziehen.  Ob  dieses  reichlich 
vorhanden  sei,  erkennt  man  daran,  dass  das  Decoct  -ebenso 
fluorescirt  wie  das  der  Eschenrinde. 

Ob  das  Fraxin  des  Fürsten  Salm-Horstmar,  welches 
vom  Paviin  nicht  zu  unterscheiden  ist,  mit  letzterem  iden- 
tisch sei,  ist  fraglich.  Zwar  soll  Fraxin  in  Aether  unlös- 
lich sein,  aber  der  Verf.  fand,  dass  es  sich  doch  in  solcher 
Menge  löst,  um  den  Aether  fluorescirend  zu  machen. 


XXII. 
Notizen. 

1)  üeber  die  Bemigung  der  PlatnUiegd  und  das  VerhaUen 
derselben  in  der  Gasflamme. 

Berzelius  theilt  in  seinem  Lehrbuche,  4.  Aufl.  1841, 
Einiges  über  Behandlung  und  Reinigung  der  Platintiegel 
mit,   was  bei  den  meisten  Chemikern,  sehr  mit  Unrecht, 
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keine,  Beachtung  gefunden  hat  Inehesondere  gilt  diess 
von  folgender  Stelle  p.  516: 

„Manche  Substanzen  lassen  auf  der  Oberfläche  von 
Platin  Flecken  zurück,  die  schwierig  abzuwaschen  sind. 
Von  diesen  reinigt  man  die  Tiegel  ^sehr  leicht  durch 
Scheuem  mit  Seesand  (Ballastsand),  dessen  Kömer  alle 
j^und  sind,  und  den  man  zur  Entfernung  aller  grösseren 
Körner  zuvor  durch  ein  Haarsieb  gesiebt  hat  Das  Scheuem 
verrichtet  man  mit  ein  wenig  Wasser  und  mit  dem  Zeige- 
finger auf  die  Weise,  dass  die  Körner  beständig  in  rollende 
Bewegung  kommen.  Hierdurch  wird  das  Metall  blank  und 
polirt  und  dabei  nur  sehr  unbedeutend  abgenutzt.  —  Es 
ist  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Oberfläche  der  Tiegel 
stets  polirt  zu  erhalten,  weil  sie  alsdann  nur  wenig  von 
solchen  Substanzen  •  angegriffen  werden ,  die  sie  sonst 
schnell  genug  angreifen  würden;  und  wenn  ein  Tiegel 
einmal  angegriffen  ist,  lässt  sich  nach  Ausziehung  der 
fremden  Substanzen  mit  Säuern,  fast  nichts  mehr  darin 
glühen,  ohne  ihn  noch  weiter  anzugreifen,  wenn  nicht  zu- 
vor die  innere  poröse  Oberfläche  vorsichtig  gehämmert 
und  dann  polirt  worden  ist.  —  Bekommt  Platin  Flecken, 
die  nicht  ohne  zu  grosse  Abnutzung  mit  Sand  wegzu- 
bringen sind,  so  schmilzt  man  darin  entweder  saures 
schwefelsaures  Kali  bei  Glühhitze  und  mit  aufliegendem 
Deckel,  oder  besser  etwas  Borax  zu  Glas,  wodurch  die 
Oberfläche  stets  wieder  rein  und  metallisch  wird,  und 
worauf  man  sie  durch  Scheuern  mit  Sand  wieder  polirt. 
Die  Abnutzung  bei  diesen  Scheuern  ist  so  gering,  dass 
die  auf  diese  Weise  gereinigten  Tiegel  noch  nach  20jäh- 
rigem  Gebrauche  in  vollkommen  gutem  Zustand  sind." 

In  meinem  Laboratorio  ist  4er  Seesand  zum  Reinigen 
der  Platintiegel  in  der  Weise  im  Gebrauch,  dass  nach  jedes- 
maligem Gebrauche  das  Abputzen  mit  Seesand  erfolgt.  Zu 
diesem  Zwecke  sind  Schaalen  mit  nassem  Sande  beständig 
zur  Hand,  deren  sich  die  Prakticanten  zu  bedienen  haben, 
ehe  sie  das  Gefäss  zurückgeben.  Das  Abpoliren  ist  in 
wenigen  Minuten  geschehen,  während >  wenn  der  Tiegel 
öfter  benutzt  worden  ist,  ohne  ihn  zu  poliren,  es  schwer 
hält,  die  Politur  wieder  herzustellen.    Die  Tiegel  im  hie* 
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stgen  Laboratorio  haben  in  Folge  dieser  Behandlung  be- 
ständig: die  Farbe  und  Politur  neuer  Tiegel,   während  ich 
in  vielen  Laboratorien,  in  welchen  der  Seesand  nicht  ein- 
geführt ist,  dieselben  grau,  matt  und  rissig  gefunden  habe. 
Ich  habe  es  für  nützlich  gehalten  an  Berzelius'  von  der 
Erfahrung  so  wohl  bewährte  Behandlungsweise  der  PlaMn- 
gefstöse  besonders  jetzt  zu  erinnern,  wo  die  immer  allge- 
meiner werdende  Benutzung  des  Gases  in  den  Laboratorien 
es  doppelt  nöthig   macht,    die  Piatingefasse  sorgfältig  zu 
behandeln,   wenn  nicht  die  starke  Hitze   der  Gasflammen^ 
dieselben    sehr    bald    zerstören    soll     Ueberall    wo    Gas- 
heizung in  den  Laboratorien  eingeführt  ist,  hört  man  die 
Klage,    dass  die  Gasflammen    das  Platin   verderben;    die 
Platiutiegel  überziehen  sich  beim  Glühen  in  der  Gasflamme, 
bei  Anwendung  einer  Bunsen' sehen  Lampe,   mit  einem 
grauen  Häutchen,    besonders  wenn   sie  von  dem  inneren 
Flammenkegel  getroflTen  werden.    Diess   geschieht  um  so 
leichter,  je  stärker  der  Druck  ist,  unter  welchem  das  Gas 
ausströmt.   Im  hiesigen  Laboratorio  strömt  das  Gas  unter 
4—5  Zoll  Druck  aus;    hierbei  ist  die  Wirkung  der  Gas- 
flammen eine  überaus  kräftige  und  ich  empfehle  den  glei- 
chen Druck  überall  in  den  Laboratorien  anzuwenden,  was 
leicht  durch  Anbringung  eines   kleinen  Gasometers  mög- 
lich ist,  durch  welches  das  Laboratorium  sich  imabhängig 
machen  kann  von  dem   geringeren  Drucke   im  städtischen 
Röhrensystem  und  den  darin  herrschenden  Schwankungen. 
Bringt  man   in   eine  so  kräftige  Gasflamme  einen  Platin 
tiegel,  so  sieht  man,  dass  der  innere  Flammenkegel  sofort 
einen  matten  Bing  auf  dem  blanken  Metalle  erzeugt,  wel- 
cher besonders  während  des  Glühens  sichtbar  ist.    Dieser 
verbreitert  sich  immer  mehr  und  nach  längerem  Glühen 
ündet  man  den   ganzen  Boden  grau  und  matt.    Ich  habe 
lange  nach  der  Ursache  dieser  Erscheinung  gesucht.    Die 
Ursache  ist  weder  Schwefel,  wie  Einige  glauben,  noch  ein 
70Q  Aschenbestandtheilen    gebildeter    Ueberzug,    sondern 
einfach  eine  oberflächliche  Auflockerung  des  Gefüges  des 
Platins  in  Folge  der  starken  Hitze,  daher  sie  zunächst  an 
der  heissesten  Stelle   der  Flamme  eintritt.    Ich  habe  dar- 
über bei  Gelegenheit^  eines  Besuchs  des  Herrn  ProfPetten- 
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kofer  ans  München,  welcher  die  wahre  Ursache  ricfhtig 
Termuthete,    einige   Versuche    angestellt,    welche   kehien 
Zweifel  daran  übrig  lassen,    dass   die  Erscheinung  durch 
eine  Molekulanreränderung  der  Oberflache  begründet  ist. 
Glüht  man   einen   gewogenen  blanken  Tiegel  längere 
Zeit  über  der  Lampe,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  seine  La^ 
gegen  die  Flamme  ändert,    nm  einem  möglichst  grossen 
Theile  der  Oberfläche  den  grauen  üeberzug  zu  geben,  and 
bestimmt  dann  das  Gewicht  aufs  Neue,  so  findet  man  das- 
selbe nicht  vermehrt  Weder  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali,  noch  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron  lässt  sich  der  graue  Üeberzug  beseitigen. 
Er  verschwindet  aber,  wenn  man  den  Tiegel  mit  Seesand 
polirt  und  hierbei  vermindert  sich  das  Gewicht  des  Tiegels 
nur  höchst  unbedeutend;    bei   einen  25  Grm.  wiegenden 
Tiegel  betrug  die  Abnutzung  kaum  ^  Milligrm.  Betrachtet 
man  die  grauen  Flecken  des  Tiegels  unter  dem  Mikroskope, 
so  zeigt  sich  deutlich,  dass  das  Metall  eine  rauhe,  fast  war- 
zige Oberfläche  erhalten  hat,  die  in  dem  Maasse  sich  ver- 
liert als  man  mit  Seesand  polirt.  Platindrähte,  die  man  an- 
haltend in  der  Gasflamme  glüht,    z.  B.  die  Triangel,    auf 
welche  man  die  Tiegel  zu  setzen  pflegt,  werden  bekannt- 
lich grau  und   spröde.    Unter  dem  Mikroskope  zeigen   sie 
eine  Menge  feiner  der  Länge  nach  laufender  Risse,    sie 
lockern  sich  auf,  bis  sie,  wenn  die  anfangs  oberflächliche 
Veränderung  tiefer  eingedrungen  ist,    zerbrechen.    Reibt 
man   solchen  Draht  anhaltend  und  stark  mit  Seesand,  so 
verschwinden   die  Risse,   der  Draht  wird  blank   und  glatt, 
indem  die  Sandkörner  hier  wie  bei  den  Tiegeln   als  roti- 
rende  Polirstähle  wirken,  die  dem  Metalle  seinen  Zusam- 
menhang wieder    geben   und   dabei    nur  wenig  Substanz 
abreiben.    Am  schönsten  sieht  man  die  auflockernde  Wir- 
kung der  Glühhitze   auf  Metalle  beim  Glühen  von  Silber 
in  der  Gasflamme.    Ein  starkes  polirtes  Silberblech  wird 
sofort  in  der  Gasflamme  matt  weiss.    Unter  dem  Mikros- 
kope erscheint  das  Metall  warzig  aufgetrieben;  da  wo  der 
Umfang  der  Innern. Flamme  gewirkt  hat,  ist   die  warzige 
Beschaflfenheit    schon    dem    blosen    Auge    sichtbar.      Ein 
Strich  mit  dem  Polirsteine  drückt  die  aufgetriebenen  Theil» 
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Isthe«  nieöer  und  stellt  die  Politur  wieder  her.  Die  eigda- 
th€m)ieh€  BescViafflsnheit  der  Oberfläche,  welche  das»  8ilber 
l>eim  Crlühen  annimmt,  ist  den  Technikern  wohl  bekannt, 
sie  kann  durch  kein  Aetzen  mit  Säuren  ersetzt  werden. 
Was  nun  aber  beim  Silber  ein  mattes  Weisä  ist,  das  er* 
scheint  beim  Platin  als  Grau.  Wird  jeder  X^eginn  dieser 
Auflockerung  immer  wieder  durch  die  Anwendung  des 
Seesandes  aufgehoben,  so  halten  die  Tiegel  sich  unverän- 
dert, während  sie  ausserdem  allmählich  spröde  werden 
müssen.  Tiegel  aus  Iridiumplatin  verhalten  sibh  ganz  wie 
Platin  beim  Glühen ;  es  ist  aber  4ie  völlige  Wiederherstel- 
lung der  Politur  durch  Seesand  etwas  schwieriger  als  bei 
reinem  Platin,  was  sich  aus  der  grösseren  Härte  der  Le- 
girung  leicht  erklärt. 

Der  Seesand,  welchen  ich  benutze,  ist  aus  Schweden 
bezogen.  Er  ist  von  röthlichgrauer  Farbe  und  besteht  aus 
Körnern  von  verschieden,  weiss,  gelb  und  roth,  gefärbtem 
Quarz,  Titaneisen,  vielleicht  Spinell  u.  s.  w.  Auch  eine 
weisse  Sorte  habe  ich  gut  gefunden.  Unter  dem  Mikros- 
kope zeigt  sich,  dass  kein  Korn  scharfe  Ecken  oder  Kau* 
ten  besitzt;  alle  Körner  erscheinen  stumpfeckig.  Der- 
gleichen Seesand  ist  hier  bei  dem  Mechaniker  Sugers- 
hoff  zu  erhalten.  Erdmann. 


2)  Arsenikhßbige  Kleiderstoffe. 

Bei  Prüfung  hellgrüner  zu  Ballkleidern  bestimmter 
BaumwoUenstoflfe,  sogenannter  Tarlatanesy  fand  ich  dieselben 
mit  Schweinfurter  Grün  gefärbt,  das  mittelst  Stärke. auf- 
getragen war.  Die  Farbe  haftet  dem  Zeuge  so  lose  an, 
dass  sie  beim  Reiben,  besonders  aber  beim  Zerreissen  des- 
selben, abstäubt.  Durch  taltes  Wasser  lässt  sie  sich  fast 
vollständig  abwaschen  und  setzt  sich  daraus  als  schweres 
körniges  Pulver  ab.  Eine  Elle  des  gefärbten  Zeuges  ^  un- 
gefähr 20  Grm.  wiegend,  hinterliess  nach  dem  Auswasehen 
mit  Wasser  und  zuletzt  mit  verdünnter  Salzsäure  9  Grm. 
reines  Baumwollenzeug.  Das  Zeug  enthält  also  mindestens 
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kofer  aus  München,  welcher  die  walar^      Schveinfurtcr 

Termuthete,    einige.  Versuche    angesK'^^  Entzündung  der 

Zweifel  daran  übrig  lassen,    dass   '^       Unwissenheit  oder 

eine  Molekularveränderung  der  r     *iche  Erfindung  dieser 

Glüht  man   einen   gewogt       ^^^^  ^^^«o.    Der  Ver^ 

Zeit  über  der  Lampe,  indem  ;        verboten    worden  *). 

gegen   die  Flamme  änd<»     ''  Erdmann. 

T heile  der  Oberfläche  ' 

bestimmt  dann  das 

selbe  nicht  verm        //;^**  ^•*^^*  Pß<m%en  aus  kihi$tUdm 

schwefelsaurer         '       Düugeatoffen. 

saurem  Nat^  ;  ,  »,.  , 

T^  V  .^  Reichthum  mancher  aus  Kiesen  bereite- 

Hpf  ^  -^    [jre  ^"   arseniger  Saure  veranlasste  E.  W. 

nur      '    fi^'Z'^^^^  ^^^^^  ^^'  "^-   P-  *^)  ™  ^'^^^  ^^- 
rn,.       '^ff  ^^'^^ solcher  Pflanzen,   die  mit  dem  jetzt  allgemein 

^(/^^^Ijjperphosphat- Dünger    gezogen    waren.      Denn 

^bli^^^^^endet  in  Irland  hauptsächlich  die   arsenikreiche 

jpst^  ^  gchwefelsäure  zur  Anfertigung  jenes   Superphos- 

^/•^'"'jjpd  zwar    nimmt    man   auf  je   2  Tonnen  Knochen 

P^t^j^ne  Schwefelsäure. 

^uvor  überzeugte  sich  der  Verf.  davon,  dass  Pflanzen 
-herhft'^P^  arsenige  Säure    aufnehmen,    durch  einen  Ver- 
ßüchf  junge  Erbsen  mit  einer  wässrigen  gesättigten  Lö- 
guDg  ^^^  arseniger  Säure  jeden  zweiten  Tag  zu  begiessen. 
Eg  war  die  Begiessung  nur  wenig  über  eine  Woche  fort- 
gesetzt und  doch  gediehen  die  Pflanzen  gut,  blühten  und 
brachten  Samen    und    in    allen*  ihren    Theilen:    Stengeln, 
Blättern  und  Samen  fand  sich  Arsenik  vor.    Als  nun  eine 
kleine  Kohlpflanze  in  einen  Boden  gesetzt  wurde,   der  zu 
4k  Th.  aus   Gartenerde   und   zu  1  Th.  aus   Superphosphat 
bestand  und  darin  drei  Wochen  vortrefflich  gegrünt  hatte, 
fand   sich   in   der  Spitze   derselben   deutlich  Arsenik  vor, 
obgleich   die   zur  Untersuchung   genommene  Menge    nur 
113  Grains  betrug.    Es  war  freilich  ein  für  gewöhnliche 


*)  Auch  eine  *  prächtig  roihe  unter  dem  Namen  Coehenilleroth  im 
Handel  vorkommende  Farbe,  welche  von  den  Zimmermalern  benutzt 
wird,  enthält  viel  Arsenik  in  Form  von  arsensaurer  Thonerde. 
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^  rdüngung'  ungewöhnlich  starkes  Verhältniss  des 

%  'hats  zur  Erde  und  desshalb  wurde  von  einem 

mit  Sttx^erphosphat  gedüngten  Felde  sehwedi- 

,  den  die  Schafe  des  Besitzers  nicht  gern 

n,  entnommen.    Zwei  Pfund  davon  gaben 

^  9:8ten  Proben    von    der  Anweeenheit    des 

'^  .oselbe  fand  man  bei  2|  Pfid.  einer  andern 

^  ^e.  Zur  Düngung  war  1  Th.  Superphosphat  mit 

.  einer  Mischung  aus  Torf  und  Thon  gewählt  und 

aavon  672  Pfd.  (=  651  preuss.  Pfd.)  auf  den  irischen  Acre 

gebracht 

Rücksichtlich  der  chemischen  Feststellung  der  An- 
wesenheit des  Arsens  hat  natürlich  der  Verf.  die  grösste 
Vorsicht  angewendet,  um  sich  gegen  etwaige  Täuschung 
zu  sichern.  Alle  Reagentien  wurden  vorher  geprüft  und 
zur  Ermittelung  sowohl  Reinsch's  Methode  mit  Kupfer- 
blech,   als   Marsh's  Verfahren    in   Anwendung   gebracht. 

Der  Schluss  aus  diesen  Untersuchungen,  den  der 
Verf.  besonders  hervorhebt,  ist  für  die  künftigen  medico- 
legalen  Prüfungafi  in  England  und  Irland  besonders  wich^ 
tig.  Da  nämlich  4aa  Arsenik  als  accumulatives  Gift  lange 
Zeit  in  den  menschlichen  Organismus  durch  die  Pflanzern 
nahrung,  auch  wohl  durch  thierische  Nahrung  in  sehr 
kleinen  Dosen  eingeführt  und  sich  unbeschadet  der  Ge- 
sundheit allmählich  in  manchen  Organen,  wie  in  der  Leber 
u,  a.  festgesetzt  haben  kann,  so  dürfte  es  künftighin  nicht 
ausreichen,  kleine  Mengen  in  solchen  Oxganen  nachge- 
wiesen zu  haben,  um  auf  eine  Vergiftung  durch  Arsenik  zu 
schliessen.  [2^nächt  wird  nun  der  Verf.  wohl  festzustellen 
haben,  dass  wirklich  in  den  Lebern  und  dergleichen 
sonst  gesunder  Individuen,  welche  nach  langem  Genuss 
solch  arsenhaltiger  Pflanzen  keines  Vergiftungstodes  ge- 
storben sind,  sich  in  der  That  bemerkenswerthe  Spuren 
von  Arsenik  angehäuft  haben.    D.  Red.] 


^Jf4  Nofizen! 

4)  üeber  das  Atomgewicht  des  Graphits. 

Durch  eine  Reihe  noch  nicht  näher  beschriebener 
Versuche  kam  B.  O.  Brodie  zn  der  Schi ussfolgemn^,  dass 
der  Graphit  eine  ron  allen  bekannten  Kohlenstoffverbin- 
tenge&  abweichende  eigenthümliche  Verbindung^gruppe 
ausmache  (Chem.  6az.  No.  404.  p«  319),  die  durch  gewisse 
Oxydationsprocesse  in  Kohlensäure  verwandelt  werdep 
könne,  aber  ein  bestimmtes  verschiedenes  Atomgewicht 
besitze. 

Durch  fortgesetzte  Oxydation  kann  der  Graphit  in 
eine  deutlich  krystajlinische  blassgelbe  Substanz,  umge* 
wandelt  werden,  welche  aus  C22H4O5  besteht.  Sie  scheint 
in  der  Kohlenstoffgruppe  dasselbe  zu  sein,  was  in  der  Si- 
liciumgruppe  das  graphitähnliche  Silicium  Wöhler's 
SiiHtOft  ist.  Diess  angenommen,  so  kommt  man  auf  eine 
der  letzteren  ganz  entsprechende  Formel,  wenn  man  das 
Gewicht  von  22  Atomen  C  (132)  durch  4  dividirt,  d.  h.  es 
würde  in  jener  Verbindung  der  Kohlenstoff  als  Graphit 
das  Atomgewicht  33  besitzen,  und  man  hätte  dannCgr4H405. 

Das  Atomgewicht  33  stimmt  auf  bemerkenswerthe 
Weise  mit  dem  Gesetz  Regnault's  über  den  Zusammen- 
hang der  specifischen  Wärme  mit  dem  Atomgewicht  über- 
ein, welchem  sich  bis  jetzt  der  Kohlenstoff  in  keiner  seiner 
Modificationen  hat  fagen  wollen,  mochte  man  als  Atom- 
gewicht desselben  12  oder  6  nehmen.  Bekanntlich  ist  im 
Allgemeinen  das  Product  der  specifischen  Wärme  in  das 
Atomgewicht  bei  den  einfachen  Körpern  entweder  3,3  oder 
6,€.  Die  specifische  Wärme  des  Graphits  ist  0,20187. 
Mnltiplicirt  man  diese  Zahl  mit  33,  so  ergiebt  sich  6,63. 


5)   Flugstauh  aus  Schmelzöfen  für  Silber-Kupfer-  und  Säher- 
Gold-Legirungen. 

Die  Flüchtigkeit  des  Goldes,  über  welche  Napier 
früher  schon  Mittheilungen  gemacht  hat  (s.  dies.  Joum. 
LXXIII,  376)  hat  ihn  zu  weiteren  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetzung    der    verdichteten  Producte    veranlasst, 


die  sich  in  dea  Scborn^teineii  cter  Scbmelzofeu  f&x  hf^gir 
mögen  edler  Metalle  in  der  Münze  von  Guanoquato  atn- 
gesetzt  hatten  (Quart.  Joum.  of  tke  Chem,  Soc  Vol.  XA  168) 
Es  hat  sich  hierdurch  herausgestellt,  dass  die  vermöge 
der  Flüchtigkeit  entstehenden  Verluste  an  edlen  Metalle^ 
heim  Schmelzen  weit  über  alle  Erwartung  gehen,  und  das« 
künftig  bei  diesen  Processen  an  den  betreffenden  Oefen 
Verdichtungskammern  anzubringen  räthlich  sein  möchte. 
Der  Absatz  in  dem  etwa  35  Fuss  hohen  Schornstein 
eines  Reverberirofens,  in  welchem  Legirungen  von  Süb^ 
und  Kupfer  zu  Silbermünzen  mit  einem  Gehalt  von  etwa 
3  Grain  Gold  in  der  Mark  geschmolzen  und  während  der 
ganzen  Schmelzzeit  mit  einer  dicken  Lage  Holzkohle  be- 
deckt gehalten  waren,  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

am  Boden       in  der  Mitte     an  der  Spitze 
des  Schornsteins. 
SUber  29,95        '  9,19  3,30 

Silbcroxyd  •  0,17  5,21  7,18 

Kupfer  2.80  0,25  0,12 

Kupferoxyd  1>3  0,74  0,15 

Eisenoxyd  und  Thonerde  7,30  11,43  10,39 

Kalk  und  Magnesia  43,85  48,72  52«69 

Kieselerde  14,00  23,51  24,22 

Kohle -- 0,90 1,20 

Gesammtgehalt  des  Silbers       30,06  12,46  7,81 

„ „    Kupfers     *  4,34 OM 0,24 

Gold  in  der  Mark  Silber  8  Grains.         7,3  Grains.      6  Gralns. 

Der  Rauch,  welcher  4  Fuss  oberhalb  der  Spitze  aus 
dem  Schornstein  entwich,  enthielt  3  p.C.  Silber,  mit  einer 
Spur  Gold  und  der  an  einer  Wand  rfeben  dem  Schornstein 
verdichtete  Rauchabsatz  enthielt  4,2  p.C.  goldhaltigen  Silbers. 

Aus  den  obigen  Analysen  schliesst  der  Verf.,  dass 
mit  dem  Silber  auch  das  Kupfer,  obwohl  für  sich  bestän- 
dig, verflüchtigt  werde,  und  zwar  beide  metallisch,  denn 
sie  .finden  sich  im  Rauchabsatz  als  Legirung  vor,  was 
nicht  sein  würde,  wenn  sie  sich  als  Oxyde  verflüchtigten. 
Das  entwichene  Kupfer  aber  ist  wiederum  Ursache  der 
Verflüchtigung  des  Goldes,  denn  letzteres  Metall,  milk 
Silber  allein  legirt,  verflüchtigt  sich  nicht.  Die  Mark  Silr 
bers,  welche  1116  Grains  Gold  und  nichts  weiter  enthielt 
eben  so  wie  oben  angegeben  geschmolzen,  enthielt  nach 
diesem  Schmelzen  1141  Grains  Gold.    Sei  einem  Gehalt 


IM  Fotiseti. 

Ton  1000  Orains  Gold  und  It  p.C.  Kupfer' verlor  die  Mark  an 
Gold  ein  klein  wenig.  Wurde  das  Schmelzen  ohne  Koh- 
lendecke betrieben,  so  bildete  «ich  bei  20  p.C.  Kupfergehalt 
und  842  Grahis  Gold  in  der  Mark  eine  Schicht  Kupieroxyd, 
die  eine  Spur  Gold,  aber  ^  ihres  Gewichts  Silber  enthielt 
Bin  unter  der  Glocke  abgetriebenes  Silberamalgam  hatte 
sich  in  zwei  Theile  getrennt,  davon  bestand  die  äussere 
blumenkohlähnliche  weisse  Masse  aus  74,15  Ag,  25,52  Au 
und  0,33  Cu,  die  Innere  braune  aus  4,0  Ag,  61,97  Cu  und 
84,03  Au.    • 

Der  Absatz  in  einem  35  Fuss  hohen  Schornstein  eines 
Ofens,  in  dem  Silber-Gold-Legirung  geschmolzen  wurde, 
und  zwar  ohne  Kohlendecke,  aber  mit  kleinen  Knochen- 
aschencapellen  bedeckt,  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

am  Boden       in  der  Mitte       an  d.  Spitze 
des  Schornsteins. 


Silber 

4S.75       ' 

39,16 

29,38 

Silberoxyd 

0,03 

3,14 

1,98 

Kupfer 

— 

0,25 

0,25 

Kupferozyd 

0,75 

0,12 

0,12 

Gold 

4,25 

2,64 

2,12 

Bleioxyd 

Spur 

2,20 

230 

Anthnonoxyd 

— 

0,09 

0,11 

Kohlige  Masse 

Spur 

3,39 

4,20 

In  Säuren  Unlösliches 

25,30 

26.50 

33,90 

Öa.]5lg,Fe,Al 

19,92 

22,30 

24,33 

Gesammtgehalt  d.  Silbers 

48,78* 

42,08 

31,22 

6)  Analyse  des  Boracüs  und  Stasfurtits. 

Die  wegen  des  kurzlich  in  Anregung  gebrachten 
Chlorgehalts  des  Stasfurtits  und  Boracits  neu  erforder- 
liche Analyse  des  letzteren  -hat  Dr.  J.  Potyka  (Po gg. 
Ann.  CVII,  433)  auf  folgende  Art  ausgeführt: 

Das  Mineral  wurde  mit  kitltem  Wasser  ausgelaugt, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirte,  darauf 
be!  lOO*  C.  getrocknet 

Durch  Erhitzen  mit  frisch  geglühtem  Bleioxyd  in 
einer  Eugelröhre  wurde  das  Wasser  ausgetrieben  und  In 
Chlorcalcium  aufgefangen.    Das  mit  der  4  fachen  Menge 


reinen  kohknsauren  Kalis  geschmolzene  Mineral  löste 
man  in  Salpetersäure,  f&llte  die  Lösung  mit  Silberealz, 
darauf  nach  Entfernung  des  Silbers  das  Eisenoxyd  mit 
Ammoniak,  löste  diesen  Nieiderschlag  nochmals,  fällte  durch 
Schwefelammon  das  Eisen  und  im  Filtrat  die  Magnesia 
durch  Natronphosphat.  Das  Filtrat  vom  Ammoniaknieder- 
schlag diente  zur  Bestimmung  der  Borsäure  nach  Stro- 
meyer  (s.  dies.  Journ.  LXX,  241). 

Auf  gleiche  Art  wurde  der  Stasfurtif  behandelt,  nur 
geschah  die  Wasserbestimmung  statt  mit  Bleioxyd  mit 
trocknem  kohlensauren  Natron. 

Die  Resultate  sind  für 

a)  klare  Krystalle  des  Boracits  von  Lüneburg, 

b)  undurchsichtige  Krystalle  ebendaher, 

c)  Stasfurtit  aus  Stasfurt. 


Cl 
Mg 

a. 

8,15 
V5 

b. 

7,78, 
2,63 

c. 

8,02 
2,71 

Berechnet 
faraii.b.               füre 
Atome.               Atome. 
1.         7,95           1.         7,79 

1.         2,69           1.         2,63 

Äg 

25M 

26,19 

26.15 

6. 

26,86           6.       26,33 

*e 

1,59 

1,66 

0,40 

— 

—           ^          — 

S 

6W1 

61,19 

60,75  (a.  Verl.)   8. 

62,50           8.        6M7 

ti 

0,55 

0,94 

1,96 

— 

-             1.         1,98 

101,19      100,34      100,00  100,0  100,0 

Damach  ist  also  der  klare  durchsichtige  Boracit  was- 
serfrei, und  wenn  er  allmählich  Wasser  aufnimmt,  geht  er 
in  Stasfurtit  über.  Selbst  die  glasartigen  Krystalle  des 
Verf.  zeigten  gegen  das  Licht  gehalten  schon  Anfange 
von  Trübwerden. 


7)  Wirkung  der  Luft  auf  Rohsoda. 

In  Bezug  auf  Pelouze*s  Arbeit  über  die  Wirkung  der 
Luft  auf  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  und  kohlen- 
saurem Natron  u.  s.  w.  (d.  Journ.  LXX VIII,  ä23)  dürfte 
Folgendes  nicht  ohne  Interesse  sein: 

Im  Jahre  1838  analysirte  ich  vier  Proben  von  roher 
Soda  aus  der  Fabrik  zu  Strehla  (Journ.  für  techn.  u.  ökon. 
Chemie  XVII,  480)  und  fand  darin   durch  Ausziehen  mit 


Wad^er^  Abdtfmpfen  2ur  Trockne^  Glühen  das^  Büt^standes 
mit  chlorsaurem  Kali,  Auflösen  und  Sättigen  mit  Schwefel- 
säure, kohlensaures  Natren  und  Aetznatron  entsprechend 
folgenden  Mengen: 

1)  16,85  Natriumoxyd  =  28,81  kohlensaures  Natron. 

2)  19,28  „     .        =  32,96 

3)  15,59  „  =  26,66 
-    4)  16,31           „  =  27,88 

Das  von  der  Untersuchung  übrig  gebliebene  Material, 
von  jeder  Sorte  ungefähr  gleichviel,  wurde  zusammenge- 
schüttet und  ist  in  einer  mit  Papier  überbundenen  Glas- 
büchse bis  jetzt  aufbewahrt  worden.  Der  Durchschnitts- 
gehalt der  Masse  betrug,  dem  Obigen  zufolge,  17  Natron 
als  ätzendes  und  kohlensaures  =  29  p.G.  kohlensaures  Natron. 

Diese  Soda  ist  jetzt  von  Herrn  M.  B  e  r  e  n  d  in  meinem 
Laboratorio  aufs  Neue  untersucht  worden,  wobei  sich  eine  in- 
teressante Bestätigung  der  Angaben  von  Felo  uze  ergab. 
Der  alkalimetrische  Titer  der  Rohsoda  erniedrigt  sich  nach 
Felo  uze  beim  Glühen  an  der  Luft,  während  das  Gewicht 
derselben  sich  erhöht.  Hierbei  geht  das  Scbwefelcalcium  in 
schwefelsauren  Kalk  über  und  dieser  setzt  ^ich  beim  Aus-' 
laugen  mit  dem  kphlehsauren  Natron  in  schwefelsaures  Na- 
tron und  kohlensauren  Kalk  um.  Felo  uze  bemerkt  fernier, 
dass  sich  eine  ähnliche  wiewohl  schwächere  Veränderung 
beim  Liegen  der  Rohsoda  während  mehrer  Monate  an  der 
Luft  in  den  Magazinen  zeige;  ihr  Gehalt  ist  dann  ge- 
sunken und  man  findet  schwefelsaures  Natron  in  derselben. 

Diess  zeigte  sich  nun  auf  überraschende  Weise  bei 
Untersuchung  der  vor  27  Jahren  geprüften  Rohsoda.  Sie 
entwickelte  zwar  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  noch 
etwas  Schwefelwasserstoff,  aber  sie  vergrösserte  beim 
wiederholten  Glühen  ihr  Gewicht  nicht  mehr;  die  Oxyda- 
tion war  also  zum  grössten  Theile  vor  sich  gegangen.  Bei 
Früfung  des  wässrigen  Auszuges  ergab  sich,  dass  derselbe 
nur  Spuren  von  kohlensaurem  Natron  (ungefähr  0,03  p.C.), 
dagegen  38,48  p.C.  schwefelsaures  Natron  =  16,81  Natron, 
ausserdem  noch  3,92  p.C.  Chlornatrium  enthielt.  Die  von 
Felo  uze  erwähnte  Umsetzung  war  also  vollständig  ge- 
schehen. Erdmänn. 
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XXIII. 

Bildung  yon  Weinsäure  aus  Milchzucker 
und  Gummi. 

Durch  die  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Milchzucker  gewinnt  man  nach  J.  v.  Liebig  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXIII,  1)  ausser  der  Schleimsäure  auch 
Weinsäure,  Zuckersäure  und  Oxalsäure.  Unmittelbar  nach 
Abscheidung  der  Schleimsäure  enthält  die  Flüssigkeit  die 
grösste  Menge  Zuckersäure,  aber  in  dem  Maasse  als  man 
weiter  kocht,  wird  sie  durch  die  Salpetersäure  zersetzt 
und  dadurch  die  Weinsäure  vermehrt.  Will  man  daher 
Zuckersäure  darstellen,  so  vereinigt  man  das  Waschwasser 
von  der  Schleimsäure  mit  der  salpetersauren  Mutterlauge, 
dampft  auf  etwa  i  ab  und  bildet  nach  bekanntem  Ver- 
fahren das  saure  Kali-  oder  Ammoniaksalz. 

Um  die  Weinsäure  zu  erhalten,  verfuhr  der  Verf.  fol- 
gendermaassen :  1  Th.  Milchzucker  wurde  mit  2^  Th.  Sal- 
petersäure von  1,32  spec.  Gew.,  die  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wicht Wassers  verdünnt  war,  gelinde  erwärmt.  Nach  Ab- 
Bcheidung  eines  dicken  Breis  von  Schleimsäure  verdünnte 
man  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser,  filtrirte  und  er- 
hielt das  Filtrat  nach  Zusatz  von  ^  der  ursprünglich 
angewandten  Menge  Salpetersäure  in  schwachem  Sieden, 
bis  wieder  ein  neuer  Antheil  Schleimsäure  sich  abschied. 
Das  Filtrat  davon,  durch  Abdampfen  concentrirt,  ist  ein 
gelber  Syrup,  der  oft  schon  unter  100®  braun  wird  und  sich 
schliesslich  unter  Aufblähen  schwärzt^ 

Kocht  man  die  Mutterlauge  und  das  Waschwasser  der 
Schleimsäure  längere  Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften 
Wassers,  so  entweicht  Kohlensäure  nebst  wenig  Stickoxyd 
und  die  Flüssigkeit  bräunt  sich,  wenn  keine  Salpetersäure 
mehr  vorhanden  ist.  Uebersättigt  man  vor  dem  Kochei^ 
die  Mutterlauge  und  Waschwasser  mit  Kalilauge  und  kocht, 
80  tritt  auch  Braunfarbung  ein,  erhält  man  sie  aber  vor 
dem  Zusatz  von  Kalilauge  24  Stunden  im  Sieden,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen  Salpetersäure  und 
Joorn.  f.  prakt  Chemie.  LXIIX.  3.  9 
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Wasser  zusetzt,  so  tritt  bei  nachheriger  Uebersättigung 
mit  Kalilauge  kaum  Färbung  ein.  In  diesem  Stadium  fin- 
det sich  eine  reichliche  Menge  Wemsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit. 

Gelinde  concentrirt  und  zur  Hälfte  mit  Kali  gesättigt 
liefert  sie  über  Nacht  harte  Körner  oder  Krusten  von 
Weinstein,  zuweilen  untermengt  mit  nadeiförmigen  Krys- 
tallen  von  saurem  zuckersauren  Kali. 

Zur  Verificirung  der  Weinsäure  wurden  da«  saure 
Kali-,  das  Silber-,  Seignettesalz  und  Brechweinstein  dar- 
gestellt und  die  beiden  ersteren  analysirt. 

Aus  Gummi  entsteht  durch  dieselbe  Behandlungsweise 
ebenfalls  Weinsäure. 

Von  der  Zuckersäure  wurden  einige  Salze  dargestellt 
und  analysirt:  Das  saure  Ammoniaksalz  bildet  harte  con- 
centrisch  gruppirte  Prismen  und  besteht  nach  Seecamp 
aus  Cj2(NH4)H90i6.  Bas  saure  Kalisalz  schiesst  in  feincA 
zu  Rinden  vereinigten  Nadeln  an  und  besteht  nach  Fink 
aus  Ci2H9KOi6.  Das  Strontiansalz  ist  unlöslich  und  be- 
steht nach  Seecamp  aus  Ci2H8Sr20j6  +  3H.  Das  Silber- 
8alz  gab  abweichende  Zahlen.  Die  Salze  der  Erden  und 
schweren  Metalle  lassen  sich  durch  neutrales  zucker« 
saures  Kali  fällen  und  sind  schwer-  oder  unlöslich.  Das 
Barytsalz,  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  dargestellt,  ent- 
hält mehr  Baryt  als  dem  neutralen  Salze  entspricht.  Von 
den  Bleisalzen  kann  nur  eines  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden,  wenn  man  nämlich  das  saure 
Kalisalz  mit  überschüssigem  Bleizucker  stundenlang  kocht. 
Es  hat  nach  Seecamp  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  von  Hess  analysirte,  nämlich: 

Atome. 
C      9,04  12 

H     0,63  5 

O    10,33 
Pb  80,00 

Weder  dieses  noch  die  von  Thaulow  und  Heintz 
untersuchten  Bleisalze  lassen  sich  in  eine  Beziehung  zur 
Zuckersäure  bringen,  wenn  man  in  dieser  die  Relation  Cta 
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ZU  Hg  annimmt  Die  Erklärung  Heintz's  für  diese  Ab- 
weichung passt  nicht  auf  das  vom  Verfasser  dargestellte 
Salz,  denn  dieses  enthält  keine  Kohlensäure  und  auch 
keine  Essigsäure;  aber  die  mit  Schwefelsäure  zersetzte  und 
abdestillirte  Portion  (um  die  etwaige  Essigsäure  nachzu- 
weisen) gab  auch  nicht  wieder  saures  zuckersaures  Kali. 
Worauf  dieses  beruht,  ob  die  Säure  des  Bleisalzes  über- 
haupt nicht  Zuckersäure  war,  oder  sich  erst  bei  der  Destil- 
lation in  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zersetzte,  bleibt 
andern  üntersuchern  zu  entscheiden  überlassen. 

üeber  die  Entstehung  der  Weinsäure  ist  der  Verf.  der 
Ansicht,  dass  dieselbe  aus  der  Zuckersäure  sich  bilde. 
Beide  Säuren  haben  viel  gemeinsames  Verhalten;  die 
Schwerlöslichkeit  des  sauren  Kalisalzes,  die  Fällung  mit 
Chlorcalcium  und  die  Löslichkeit  des  Kalksalzes  in  Ueber- 
schuss  von  Chlorcalcium  oder  weinsaurem  Alkali*;  die  Aus- 
scheidung eines  glänzenden  Bleisalzes,  welches  im  Ueber- 
schuss  von  salpetersaurem  Bleioxyd  sich  wieder  löst;  end- 
lich die  Löslichkeit  des  Kalksalzes  in  Kalilauge  und  Trü- 
bung der  Lösung  beim  Erwärmen. 

Die  Zusammensetzung  der  Zuckersäure  und  Weinsäure 
lassen  sich  so  vorstellen: 

Weinsäure      Cg  Hg  Oij  Oxalsäure    C4H2O8 

+ C4  H4  O4  _+ C4H4O4 

c=  Zuckersäure  C12H10Ö16         =  Weinsäure  CgH^Oii 

Der  Körper  C4H4O4  kann  Essigsäure  und  |  Atom 
Traubenzucker  sein.  Letzteres  stimmt  allein  gut  überein 
mit  der  Reduction  ammoniakalischer  Silberlösung  durch 
Weinsäure,  wobei  zufolge  Erdmann's  Nachweis  (s,  dies. 
Joum.  IX,  267)  Oxalsäure  entsteht*). 


•)  Da  die  Frage:  was  wird  bei  der  Reduction  durch  Silberlö- 
sung aus  der  Weinsäure?  auch  mich  vor  vielen  Jahren  beschäftigte, 
so  habe  ich  jetzt  durch  die  von  Lieb  ig  ausgegangene  Anregung  den 
Rest  des  Kalksalzes  (s.  dies.  Joum.  XXXII,  403)  wieder  hervorge- 
sucht, um  ihn  wenigstens  mikroskopisch  darauf  zu  prüfen,  ob  er  wirk- 
lich Oxalat  sei,  was  mir  damals  zufolge  einiger  Reactionen  zwar 
wahrscheinlich,  aber  keineswegs  unzweifelhaft  war.  Durch  die  nach 
jener  Zeit  erschienene  genaue  Beschreibung  der  Formen  des  Kalk- 
oxälats  durch  C.  Schmidt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXI,  307)  und 

9* 
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Unter  den  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Säuren  hält 
der  Verf.  die  Oxalsäure  als  das  erste  aus  der  Kohlensäure 
entstehende  Product  und  es  lässt  sich  wohl  denken,  dass 
aus  der  Oxalsäure  die  Weinsäure  und  aus  dieser  die  Aepfel- 
säure  entstehe. 

0204  —  02  =  0203;  CgHßO,»  — 02  =  C8H60,o. 

Weinsäure.  Aepfelsäure. 

Diess  harmonirt  mit  dem  gleichzeitigen  Vorkommen 
der  beiden  letztern  Säuren  in  vfelen  Pflanzensäften.  Im  Saft 
der  Vogelbeeren  ist  stets  auch  Weinsäure,  im  Trauben- 
saft bei  beginnender  Reife  stets  auch  Aepfelsäure  ent- 
halten. 

•  Denkt  man  ^  sich  2  Aeq.  Sauerstoff  in  der  Oxalsäure, 
C4O6,  durch  2  Aeq.  Wasserstoff  vertreten,  so  bekommt  man 
2  Aeq.  Aepfelsäure  (einbasisch  angenommen),  nimmt  man 
an,  dass  4  Aeq.  Sauerstoff  der  Oxalsäure  durch  4  Aeq. 
Wasserstoff  ersetzt  seien,  so  ergiebt  sich  daraus  Aldehyd 
O4H4O2.  Man  könnte  daraus  schliessen,  dass  die  Aepfel- 
säure ein  Complex  von  OxalsäureäquivoJenten  sei,  von  denen 
die  Hälfte  in  Aldehyd  übergegangen  ist.  Damit  stimmt 
sehr  gut  die  Zersetzung  der  Aepfelsäure  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  überein;  das  Destillat  näm- 
lich reducirt  aus  ammoniakalischer  Silbersalzlösung  einen 
Silberspiegel,  wird  mit  Kalilauge  erhitzt  gelbbraun,  giebt 
dann  auf  Zusatz  von  Säuren  Aldehydharz  und  endlich  für 


E.  Schmid  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVII,  232)  war  ich  dazu 
leicht  in  den  Stand  gesetzt.  Ich  habe  demnach  das  in  Rede  stehende 
Kalksalz  in  Chlorwasserstofisäure  gelöst  und  in  massiger  Wärme  ver- 
dunstet und  ich  kann  nun  mit  Bestimmtheit  erklären  ^  dass  dasselbe 
auf  dem  Objectglas  des  Mikroskops  ganz  und  gar  sich  wie  das  Kalk- 
Oxalat  verhielt,  welches  ich,  eben  frisch  dargestellt,  derselben  Be- 
handlung als  Controlobject  unterwarf.  Es  entstanden  am  Rande  des 
Tropfens  deutliche  Prismen  von  Oxalsäure,  in  der  Mitte  die  grossen 
rhombischen  Tafeln,  die  allerdings  mit  Cholesterin  viel  Aehnlichkeit 
haben,  aber  im  polarisirten  Licht  ihren  Habitus  deutlicher  enthüllen; 
ich  sah  in  beiden  Objccten  sowohl'  die  von  E.  E.  Schmid  beschrier 
benen  monoklinischen  Gestalten,  aber  nur  sehr  spärlich,  als  auch  die 
Quadratoctaeder,    die    man   ohne  Messung   wegen   ihrer  Verzerrung 

als  Combinationen  von  00  P,  PcX),  ooPoo  ansehen  kann.  W. 
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sich  über  Chlorcalcium  rectificirt  liefert  es  in  Aether  mit 
Ammoniakgas  Krystalle  von  Aldehydammoniak.  Direct 
aus  Aldehyd  und  in  Wasser  gelöstem  Cyangas  erhielt  der 
Verf.  keine  Aepfelsäure,  sondern  Oxamid. 

Der  Schluss  der  Abhandlung  mag  wörtlich  folgen: 

„In  Beziehung  auf  die  Geschichte  der  Erzeugung  der 
Weinsäure  aus  Zucker  darf  hier  nicht  übergangen  werden, 
dass  Herr  Prof.  O.  L.  Erdmann  bereits  im  Jahr  1837 
(dies.  Journ.  IX,  262)  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung 
der  Hydroxalsäure  von  Guerin-Varry,  aitf  die  Analyse, 
zweier  Bleioxydverbindungen  gestützt,  die  Ansicht  ausge- 
sprochen hat,  dass  die  Hydroxalsäure  identisch  sei  mit 
einer  Modification  der  Weinsäure,  welche  durch  Schmelzung 
derselben  bei  120®  C.  entstehe  und  die  ^r  Metaweinsäure 
nennt;  so  wte  diese  in  der  wässerigen  Lösung  nach  und 
nach  in  gewöhnliche  Weinsäure  übergehe  und  zur  Hälfte 
mit  Kali  neutralisirt  Weinstein  gebe,  genau  so  verhalte 
sich  die  Hydroxalsäure.  Er d mann  sagt  (a;n  angeführten 
Ort  S.  262):  „Fügt  man  Kali  zur  Zuckersäure,  jedoch  so, 
dass  letztere  im  Ueberschusse  bleibt,  so  setzt  die  anfangs 
klare  Flüssigkeit  im  Verlaufe  einiger  Tage  Weinsteinkrystalle 
ab.  Dasvon  Gu6rin  beschriebene  Ammoniakbihydroxalat 
ist  Nichts  als  gewöhnliches  doppelt-weinsauresAmmoniak."" 

„Kurze  Zeit  darauf  wurde  von  Hess  (dies.  Journ.  XV, 
463)  in  St.  Petersburg  die  von  .Gu6rin  als  Hydroxalsäure 
und  von  Erdmann  als  Metaweinsäure  bezeichnete  Säure 
einer  Untersuchung  unterworfen;  er  zeigte,  dass  das  schwer- 
lösliche Kalisalz,  welches  Erdmann  für  Weinstein  gehal- 
ten hatte,  kein  Weinstein  sei,  indem  dieses  Salz  nur 
18,8  p.c.  Kali  und  nicht  24,96  p.C.  wie  der  Weinstein  ent- 
hielt, und  dass  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die 
Formel  Ci2H80h,KOHO  ausgedrückt  werden  müsse. 

Thaulow  bestätigte  die  Analyse  des  Kalisalzes  von 
Hess  (dies.  Journ.  XV,  465)  und  zeigte,  dass  ein  saures 
zückersaures  Ammoniak,  welches  Guirin-Varry  selbst 
dargestellt  hatte,  eine  dem'  sauren  Kalisalz  nach  der  For- 
mel von  Hess  correspondirende  Zusammensetzung  besass ; 
Thaulow  zeigte  ferner,,  dass  die  Zuckersäure  kein  dem 
neutralen   Salz    entsprechendes  Bleisalz,    sondern    immer 
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Salze  mit  mehr  Bleioxyd  bilde,  und  dass  ein  Bleisalz  mit 
62  bis  63  p.C  Bleioxyd  (dem  Bleioxydgehalt  des  von  Erd- 
mann analysirten  Niederschlags),  bis  auf  einen  etwas 
grösseren  Wasserstoflfgehalt,  sehr  nahe  die  Zusammen- 
setzung des  weinsauren  Bleioxyds  besässe,  so  dass  damit 
der  Irrthum  Erdmann's,  wenn  er  sich  überhaupt  geirrt 
hatte,  seine  Erklärung  gefunden  zu  haben  scliien.** 

„Erdmann  erklärte  dann  zuletzt  in  dem  XV.  Bande 
seines  Journals  für  prakt.  Chemie,  Seite  480,  in  einer  Nach- 
schrift zu  den  erwähnten  Versuchen  von  Hess  und  T  h  a  u- 
low,  „dass  er  seine  Untersuchung  zur  Beseitigung  einiger 
Zweifel  wiederholen  werde."  „Die  einzige  Bemerkung  möge 
Platz  finden,  dass  die  Versuche  von  Hess  undThaulow 
mit  dem  Kalisalz  angestellt  worden  seien,  während  er 
(Erdmann)  in  der  allerdings  irrigen  Meinung,  jenes  Salz  sei 
Weinstein,  dasselbe  immer  sorgfältig  aus  den  eingedampf- 
ten Lösungen  entfernte,  aus  welchen  er  die  von  ihm  unter- 
suchte Säure  darstellte."" 

„Mit  dieser  Erklärung  von  Erdmann  scheint  ein  jeder 
Prioritätsanspruch  beseitigt  zu  sein.  Ich  für  ineinen  Theil 
glaube  aber,  dass  Erdmann  wirklich  Weinstein  darge- 
stellt und  in  Händen  gehabt  hat,  denn  er  sagt,  dass  er 
Zucker  oder  Gummi  zur  Darstellung  seiner  Säure  benutzt 
habe,  und  da  er  aus  Gummi  jedenfalls  Weinsteinsäure  er- 
zeugt hat,  so  muss  auch  das  von  ihm  aus  Gummi  gewon- 
nene saure  Kalisalz  Weinstein  enthalten  haben  oder  Wein- 
stein gewesen  sein,  und  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass 
die  Thatsache  der  Entstehung  der  Weinsäure  aus  Kohle- 
hydraten längst  festgestellt  wäre,  wenn  Er d mann  seine 
Arbeit  mit  Zucker  und  Gummi  wiieder  aufgenommen  hätte, 
und  er  sowohl,  wie  Hess  und  Tfiaulow,  würden  dajin 
Recht  behalten  haben." 

Nachschrift. 

Dieser  genauen  Darstellung  des  Historischen  möchte 
ich  noch  Folgendes  hinzufügen.  Ich  bin  nach  Durchsicht 
meiner  Notizen  aus  den  Jahren  1836  und  1837  völlig  ge- 
wiss, dass  ich,  sowohl  bei  meinen  in  d.  J.  Bd.  IX,  262  be- 
schriebenen Versuchen,  als  auch   bei  einer  spätem  Wie^ 
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deraufnahtne  der  Arbeit  zum  Zwecke   der  Lösung  der  ob- 
waltenden Differenzen,  Weinsäure  und  weinsaure  Salze  bei 
der  Oxydation  von  Gummi  mit  Salpetersäure  erhalten  und 
analysirt  habe.    Bei  der  Wiederaufnahme  meiner  Versuche 
ging  ich  aber  von  der  damals  geltenden,  auch  von  Hess 
und  Thaulow  getheilten  irrigen  Ansicht  aus,  dass  Gummi 
und  Zucker  die  gleiche  Säure  lieferten.    Während  ich  nun 
früher  meist  Gummi  angewendet  hatte,    aus  welchem   steh, 
wie  ich   ausdrücklich  angegeben  habe   (a.  a.  O.  250),   die 
Säure   leichter  rein   gewinnen   Hess,    so  wendete    ich  bei 
Prüfung   der  Angaben   von    Hess   und  Thaulow,  'weil 
diese    ihre   Säure    aus    Zucker   dargestellt    hatten,    eben- 
falls   Zucker    an.      Ich    fand    nun    freilich,     dass    hierbei 
wirklich   Zuckersäure   und   nicht  Weinsteinsäure   entstehe. 
Durch    dieses    Ergebniss    überrascht    und     der    Autorität 
von  Hess,   meiner   ersten  Arbeit  im  Gebiete  der  organi- 
schen Chemie  gegenüber,  allzuviel  vertrauend,  glaubte  ich 
nun,   dass  ich  mich  früher  geirrt,   und    dass   auch  meine 
aus  Gummi  früher  dargestellten  weinsauren  Kali-  und  Blei- 
salze, zuckersaures  Kali  und  zuckersaures  Bleioxyd  möchten 
gewesen  sein  und  liess  die  Arbeit  liegen.    So  entging  mir 
der  wahre  Sachverhalt  und  ich  kann  mich  nur  freuen,  dass 
meine  Angaben,  nachdem  sie  24  Jahre  lang  als  irrig  ge- 
golten   hab^i,    durch  Liebig*s    Entdeckung    wieder    zu 
Ehren  kommen.     Die  Frage:   ob  die  Weinsäure  als  solche 
in  der   stark    salpetersauren  Lösung    schon   enthalten   ist 
oder  erst,  wie  ich  zu  finden  glaubte,   aus  einer  amorphen 
Modification  (Metaweinsäure)  sich  bilde,  verdiente  vielleicht 
noch  einige  Versuche.   Naöh  meiner  Abhandlung  und  mei- 
nen Notizen   vom  Jahre  1837,   die   ich  freilich  jetzt  nicht 
durchaus  vertreten  mag,  hat  es  den  Anschein,   als  ob  die 
krystallisirte  Weinsäure  ein  secundäres  Product  sei;  es  las- 
sen sich   aber  die  beobachteten  Erscheinungen   allerdings 
auch  anders  deuten.  Erdmann. 
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XXIV. 

Einwirkung  der  Säuren  auf  Glykol. 

Das  zu  den  nachstehend  beschriebenen  Versuchen 
(Chem.  Gaz.  No.  403,  p.  298.  No.  405,  p.  334)  verwendete 
essigsaure  Glykol  bereitete  M.  Simpson  durch  Behand- 
lung des  essigsauren  Kalis  mit  Bromäthylen  in  einem  Di- 
gerirgefass,  in  welchem  die  flüchtigen  Producte  wieder  zu- 
rückfliessen  mussten.  Das  Glykol  wurde  daraus  auf  be- 
kannte Art  gewonnen. 

Glykohchwefelsaurer  Baryt,  Erhitzt  man  concentrirte 
Schwefelsäure  und  Glykol  bis  zu  150®  C,  verdünnt  mit 
Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  giebt 
die  filtrirte  Lösung,  bis  zum  Syrup  verdunstet,  eine  weisse 
Masse,     die    gepresst    und    im    Vacuo    getrocknet    aus 

SsO^IO«  besteht,  in  100  Th.: 
Ba  ) 


C    10,71 
H     2.79 

Berechnet 

11,45 

2,40 

8      —      88,09 

38^15 

Ba     —        —      36,5    36,1 
0 

36,51 
11,49 

Diess  Salz  ist  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol,  etwas 
deliquescent,  bei  100®  ein  wenig  zersetzlich  und  durch  Ba- 
rytwasser aus  der  kochenden  Lösung  fallbar. 

Glykolacetinchlorid*  Gleiche  Aequivalente  Glykol  und 
Eisessig,  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  dann 
in  zugeschmolzenen  Röhren  in  der  Wassersiedhitze  er- 
wärmt, geben  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein 
schweres  Oel  fallt.  Dieses  mit  Wasser  gehörig  gewaschen, 
destillirt  fast  ganz  zwischen  144  und  146®  und  besteht  aus 

CÄoJo^/in  100  Th.: 
Cl 


Einwirkung  der  Staren  auf  Olykol. 


187 


Berechnet 

c 

38,96 

38,98 

39.18 

H 

6,05 

5,99 

5,71 

Cl 

— 

— 

27,48 

28,97 

0 

26,14 

Das  Glykolapetinchlorid  ist  farblos,  von  1,1783  spec. 
Gew.  bei  0^,  siedet  bei  145®  und  wird  durch  Wasser  nur 
schwer  zersetzt.  Dampfdichte  =  4,369  (berechnet  4,231) 
für  4  Vol.  Es  ist  isomer  mit  einer  Verbindung,  welche 
der  Verf.  durch  Behandlung  von  Aldehyd  mit  Chloracetyl 
erhielt,  diese  aber  siedet  23®  niedriger,  als  erstere,  und 
giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Kali  Aldehydharz,  was  bei 
ersterer  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Glykolchloracetin  hat  Louren^o  auch  dargestellt 
durch  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Glykol. 

Folgendes  sind  die  isomeren  Glieder  zweier  Reihen, 
deren  eine  als  Anfangsglied  das  ölbildende  Gas,  die  an- 
dere das  vom  Aldehyd  abgeleitete  sogenannte  Aethyl- 
idin  hat. 


AetbyUdin. 
C«H« 

Aethylen. 
C4H4 

Aldehyd  C4H«0s 

-    Aethylenoxyd 
l'«H«"j  (Glykoläther). 

Chloräthylidin  CfHtCli 

C2H4CIS  holländ.  Flässigk. 

Geuther'8  cJhIoJo« 
Verbindung  c«H,0, 

C4H4     } 

C«H30,04 

C4H,0j» 

zweifach  essig- 
'  saures  Glykol. 

Aethylidinchlor-  C4H4    \f. 
acetin          C4H,0a  "» 
Cl 

c«H,o,r» 

Cl 

Glykolchlor- 
acetin. 

Würtz  n.  Fra-  C«H4)^ 
polli's         C4Hjr» 
Cl 

C4H4I 

C4H5l^» 

Cl 

,? 

A««t»i  (c:S;)Jo« 

(04H4)}^ 

(C4HS),  0« 

Diäthylglykol. 

Später  hat  der  Verf.  eine  ein&chere  Bereitungsweise 
des  Glykolchloracetins  durch  Behandlung  des  einfach  es- 
sigsauren Glykols  mit  Chlorwasserstoffgas  bei  100^  aufge- 
funden und  mit  dem  so  gewonnenen  Material  weitere  Ver- 
suche gemacht. 


X^  Einwirkung  der  SAuren  auf  Glykol.    « 

Wird   das  Glykolchloracetin   durch  Kalilauge  zersetzt, 
so  entsteht  Aethylenoxyd,  nicht  Glykol 

l^*^*r.  {O2  und  2KH=kC4H303,KCl,2H  und  C4H402, 

Cl 
Butteressigsaures  Glykol  Wenn  Chloracetin  und  butter- 
saures Silberoxyd  so  lange  zwischen  100  und  200°  C.  er- 
hitzt werden,  bis  alles  Silber  in  Chlorsilber  verwandelt 
ist,  so  Qrhält  man  nach  Ausziehen  mit  Aether  und  Destil- 
liren des  Filtrats  eine  Flüssigkeit,  die  zwischen  180  und 
215®  fast  völlig  überdestillirt.  Der  bei  der  fractionirten 
Destillation   bei   208—215°  übergehende  Antheil    hat    die 

C4H4     ) 
Zusammensetzung  C4H302}04. 
CsH^Ojl 


1 


Berecbnei 

C    54,31 

55,58 

55,17 

H      8,20 

7,97 

8,04 

Das  butteressigsaure  Glykol  hat  einen  bittem  stechen- 
den Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  als  Wasser  und  so  beständig,  dass  siedende  Ka- 
lilösung nur  schwierig  sfine  Zersetzung  bewirkt 

Eine  intermediäre  Verbindung  zwischen  dem  zweifach 
essigsauren  Glykol  und  Diäthylglykol  von  der  Zusammen- 
setzung C4H4,  C4H3O2,  C4H5}04  konnte  der  Verf.  nicht  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Chloracetin  auf  Aether- 
natron. 

Glykalbutyrinchlortd  erhält  man,  wenn  ein  Gemenge  von 
Glykol  und  Buttersäure  mit  Chlorwasserstoff  bei  100®  be- 
handelt wird.  Das  mit  Wasser  gewaschene  und  über  Chlor- 
calcium  getrocknete  Product  der  Einwirkung  geht  bei  der 
Destillation  zwischen  160  und  182°  C.  zum  grössten  Theil 
über  und  der  bei  der  Rectification  zwischen  175  und  182® 

p    TT  \ 

gesammelte  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  q*h*q  jOi. 

^    *C1 


. 

Berechnet 

C    47,76 
H      7,31 

Cl    -  — 

23,88 

47,84 
7,30 
23,68  " 

Einwirkung  der  S&uren  auf  Glykol.  |g9 

Das  Glykolbutyrinchlorid  schmeckt  stechend  und  bit- 
ter, siedet  bei  ungefähr  190®,  hat  bei  0®  ein  spec.  Gew. 
=  1,0854,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  wird  schwer  durch  Kalilösung,  leicht  durch  festes 
Kalihydrat  zerlegt.  Durch  Behandlung  mit  essigsaurem 
Silberoxyd  unter  150®  C.  zerlegt  es  sich  in  butteressig- 
saures Glykol  und  Chlorsilber. 

Glykolbenzoylchlorid  bildet  sich  auf  ähnliche  Art  wie  die 
vorhergehende  Verbindung.  Das  Product  der  Einwirkung 
ist  weich  und  enthält  viel  freie  Benzoesäure,  die  mit 
heissem  Wasser  entfernt  werden  muss.  Schliesslich  löst 
man  die  flüssige  Masse  in  Alkohol  und  fällt  mit  Wasser. 
Auf  diese  Art  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  bei  254® 
zu  sieden  beginnt  und  bei  270®  ganz  übergegangen  ist 
Das  zwischen  260  und  270®  üeberdestillirte  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sphmeckt 
stechend   bitter,    verhält  sich   gegen  Kali   wie  die  vorige 

Verbindung  und  besteht  aus  q*  jj*q  IO2. 

Cl 
Nicht  destillirt.  Destillirt.  Berechnet. 

C      59,70  58,69  58,54 

H       5,01  5,31  5,31 

Cl  ,  17,93 

Jodwasserstoff  und  Glykol  Jodwasserstoff,  ohne  Abkühlung 
in  Glykol  geleitet,  zersetzt  dieses  m  Jodäthylen,  Was- 
ser und  andere  Stoffe.  Geschieht  die  Einwirkung  unter 
Abkühlung,  so  bildet  sich  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit, 
die  Jod  enthält.  Sie  lässt  sich  schwer  reinigen,  hat  in- 
dess  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Glykoljodhydrins 
und  wird  durch  Kali  in  Jodkalium  und  Aethylenoxyd 
zersetzt. 

Glykolacetinjodid  erhält  man  durch  Einleiten  von  Jod- 
wasserstoff unter  Abkühlung  in  ein  Gemenge  von  Eisessig 
und  Glykol,  bis  bei  Zusatz  von  Wasser  die  Flüssigkeit 
einen  öligen  Körper  absetzt.  Dieser,  mit  sehr  verdünnter 
Kalilauge   gewaschen    und  im  Vacuo  getrocknet  hat    die 

C  H      ) 
Zusammensetzung  c*h*0  1^»- 

*J 
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Berechnet. 
C     21,95       22,30  22,42 

H      3,30         3,50  3,27 

Er  schmeckt  süsslich  stechend,  ist  schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In 
der  Kälte  tafelförmig  krystallisirbar.  Mit  Kali  zersetzbar 
in  Jodkalium,  essigsaures  Kali  und  Aethylenoxyd.  Eben- 
falls leicht  zersetzlich  durch  Silbersalze. 

Man  erhält  das  Glykolacetinjodid  auch  leicht  durch 
Behandlung  des  einfach  essigsauren  Glykols  mit  Jodwas- 
serstoff unter  denselben  Vorsichtsmaassregeln  wie  vorher 
angedeutet. 

Einfach  essigsaures  Glykol  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Glykol  und  wasserleerer  Essigsäure  auf  170^  C.  in  zuge- 
schmolzenen Röhren.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  Es- 
sigsäurehydrat bei  120®  über  und  dann  zwischen  180  und 
186®  das  essigsaure  Glykol.    Analyse:' 

Berechnet 
C    46.02  4645 

H     7,80  7,69 
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Anscheinende  Umwandlung  des  Caseins  in 
Albumin  bei  der  Milchsäuregährung. 

Mit  der  Absicht»  die  Einflüsse  des  Alters,  Futters,  der 
Temperatur  und  anderer  Umstände  auf  die  relative  Menge 
der  verschiedenen  Fette  in  der  Butter  zu  untersuchen, 
schloss  W.  iL  Sullivan  zwei  Proben  Milch  frisch  von 
der  Kuh  weg  in  zwei  Glasgefässe  vollkommen  luftdicht 
•in  und  überliess  sie  zwei  Jahre  lang  sich  selbst  (Phil 
Mag.  XVIII,  Na  119.  p.  208). 

Erst  nach  ziemlich  langer  Zeit  trat  Coagulation  ein 
und  darüber  stand  eine  klare  bl&uUch  grüne  Flüssigkeit 
Darauf  verschwand  allmihUch  das  Gerinnsel  und  in  der 
nun  fkst   fkrblos  gewordenen  Flüssigkeit   schwanun    das 
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Bütterfett,  in  welchem  auch  bald  Anfange  zu  Krystallisa- 
tion  sich  zeigten.  Von  da  an  konnte  man  zwei  Jahre 
hindurch  keine  augenscheinliche  Veränderung  des  Inhalts 
mehr  wahrnehmen. 

Als  der  Inhalt  des  einen  Gefasses  entleert  wurde, 
blieb  auf  dem  Filter  wesentlich  Butter  und  durch  dasselbe 
ging  eine  klare  schwach  gelbliche  und  stark  saure  Flüs- 
sigkeit. Mit  der  Butter  gemengt  war  nur  eine  unbedeu- 
tende Menge  eines  stickstoffhaltigen  Körpers,  der  sich  wie 
geronnener  Käsestoflf  verhielt.  Ein  Theil  der  neutralen 
Fette  der  Butter  war  zersetzt  und  die  Anfange  von  Krys- 
tallisationen  bestanden  aus  den  freigewordenen  fetten 
Säuren. 

Bei  der  Destillation  gab  ein  Theil  des  Filtrats  eine 
schwach  saure  Flüssigkeit  vom  Geruch  der  flüchtigen 
Säuren  der  Butter  und  mit  Baryt  gesättigt  die  entsprechen- 
den Barytsalze. 

Wurde  die  saure  Flüssigkeit  abgedampft,  so  zeigte 
sich  nicht  das  für  die  Anwesenheit  des  Käsestoffs  so  cha- 
racteristische  Häutchen;  nach  theilweiser  Absättigung  mit 
Zinkoxyd  coagulirte  die  erhitzte  Flüssigkeit  wie  Eiweiss- 
lösung;  chromsaures  Kali,  jodsaures  Kali  und  Kaliumei- 
sencyanür  reagirten  wie  auf  Albumin  oder  Caseinlösung. 

Salmiaklösung  veranlasste  Gerinnen  in  der  Hitze; 
ebenso  Kochsalz,  Chlorkalium,  Glaubersalz,  Kalisulfat  und 
Salpeter.  Je  concentrirter  die  Lösung  und  je  grösser  die 
von  ihr  angewandte  Menge,  um  so  niedriger  war  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  Coagulation  eintrat  Die  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  entstandenen  Gerinnsel  lösten  sich 
in  reinem  Wasser  wieder  auf  und  diese  Lösung  wurde 
zwar  durch  Kaliumeisen cyanür  gefällt,  sie  coagulirte  aber 
nicht  beim  Erhitzen.  Frisch  gefällt  und  schnell  filtrirt 
löste  sie  sich  in  Essigsäure.  —  Starker  Weingeist  brachte 
in  dv  ursprüngUchen  Lösung  einen  Niederschlag  hervor. 
Darnach  war  in  der  Milch  der  Käsestofif  unter  Ab- 
schluss  der  Luft  bei  der  Milchsäuregährung  in  Albumin 
verwandelt  und  muthmaasslich  geschah  dless  so,  dass  ein 
kleiner  Theil  Käsestoff  sich  in  Milchsäureferment  umbil- 
dete und  der  grösste  Theil  hernach  in  Albumin  überging. 
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Um  zu  erfabren,  ob  überhaupt  noch  gelöstes  Gasein  vor- 
handen sei,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Sal- 
miaklösung gekocht  und  das  Filtrat  vom  coagulirten  £1- 
weiss  mit  Magnesiasulfat  gekocht;  es  erschien  kein  Nie- 
derschlag, also  war  kein  Gasein  mehr  gelöst.  Trotz  alle- 
dem musste  noch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  anwesend 
sein,  denn  die  Lösung  ging  schnell  in  Fäulniss  über  und 
wurde  voll  Pilze  und  Infusorien. 

Ob  man  den  mitgetheilten  Versuchen  zufolge  eine 
wirkliche  Umwandlung  des  Gaseins  in  Albumin  annehoien 
will,  hängt  jedenfalls  von  der  Beweiskraft  ab,  die  man  den 
bis  jetzt  üblich  anerkannten  specifischen  B^actionen  beider 
Stoffe  beimisst.  Darauf  beruhen  auch  die  Annahmen 
Strecker' 8  über  die  Bildung  von  Albumin  bei  Fäulniss 
von  Fibrin  und  die  Scherer's  über  die  Existenz  eines 
durch  blosses  Erhitzen  gerinnbaren  Gasei'ns  in  der  norma- 
len Milch. 

Nicht  minder  bemerkenswerth  ist  aber  in  den  ange- 
führten Experimenten  des  Verf.  das  Eintreten  der  MUch- 
säuregährung  unter  Umständen,  wo  die  Luft  völlig  ausge- 
schlossen war.  Zwar  hat  sicherlich  die  Milch  selbst  Luft 
iiufgelöst  enthalten;  aber  warum  trat  dann  nicht  die  Säu- 
regährung  in  der  gewöhnlichen  Zeit  ein  und  selbst  nicht 
nach  einer  langen  Periode,  während  welcher  aller  Sauer- 
stoff schon  in  Thätigkeit  getreten  sein  musste?  In  der 
Milch  des  eben  geöffneten  Gefasses  ferner  fand  sich  keine 
Spur  Hefekügelchen ,  aber  in  der  theilweis  mit  Zinkoxyd 
gesättigten  Lösung  bildeten  sich  nach  wenigen  Tagen 
reichliche  Mengen  Pilze  und  Infusorien. 

Die  allgemeine  Ansicht,  dass  in  Folge  von  Pilzbildung 
Gährung  eintritt,  theilt  der  Verf.  nicht,  vielmehr  behauptet 
er,  das  primum  movens  sei  die  chemische  Zersetzung  (Gäh^ 
rung)  und  die  Folge  davon  Pflanzenvegetation  und  es  sei 
kein  Beispiel  bekannt,  dass  das  PemciUium  glaucum  sich  in 
nicht  gesäuerter  Milch  entwickelt  habe,  denn  auch  Tur- 
pin's  Beobachtung  dieses  Pilzes  in  den  verstopften  Milch- 
kanälen der  Brüste  beweist  nicht  die  Unzersetztheit  der 
Milch  im  Körper.  Dass  man  die  Pilzbildung  als  primum 
movens  zu  betrachten  gewohnt  ist,  hat  wohl  in  Folgendem 
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seine  Ursache:  Die  erste  Entstehung  eines  Pilzes  aus 
einer  Spore  bedarf  eine  so  unbedeutende  Menge  eines 
stickstoffhaltigen  Zersetzungsproduets,  (Ammoniak  nimmt 
der  Verf.  in  allen  Fällen  als  Nahrung  der  Pilze  an)  dass 
unsere  feinsten  Reagentien  die  Anwesenheit  desselben 
nicht  nachweisen  können;  erst  wenn  die  Vegetation  ver- 
mehrt und  für  unser  Auge  bemerkbar  ist,  werden  es  auch 
die  Zersetzungsproducte  der  gährenden  Substanz. 

Die  Bildung  der  Milchsäu/ehefe  Pasteur's,  welche 
der  Verf.  als  das  Mycelium  von  Penicill  glanc.  anzusehen 
geneigt  ist,  erklärt  er  nur  aus  vorhandenen  Sporen,  nicht  aus 
generatio  aequivoca^  wie  Pasten r.  Sporen  sind  überall 
vorhanden  und  werden  in  reichlicher  Menge  in  den  Kör- 
per eingeführt,  aber  sie  vermehren  sich  nur  wachsend  da, 
wo  sie  die  günstigen  Bedingungen  zu  ihrem  Wachsthum 
vorfinden.  Eben  so  wenig  kann  der  Verf.  der  Annahme 
Pasteur*s  von  speciflschen  Fermenten  (s.  dies.  Journ. 
LXXIII,  447)  beistimmen.  Denn  dass  der  Weingährungs- 
pilz  keine  Milchsäuregährung  veranlasst,  ist  kein  Beweis 
für  deren  specifische  Verschiedenheit.  Gehörte  das  in 
jeglicher  Art  Gährung  erzeugte  Mycelium  zu  einer  beson- 
dern Species,  so  würde  allerdings  die  Ansicht,  dass  Gährung 
eine  Folge  des  Vegetationsprocesses  sei,  sehr  unterstützt 
werden.  Wenn  aber  andererseits  dieselbe  Species  in  ihrem 
Myceloidstand  zu  verschiedenen  Entwickelungszuständen 
gezwungen  werden  hann,  —  was  noch  zu  beweisen  wäre,  — 
dann  wäre  die  chemische  Veränderung  (Gährung)  die  Ur- 
sache und  nicht  die  Folge  des  Vegetationsprocesses. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  muss  man  erst  Spo- 
ren wohl  bestimmter  Pilzarten  in  verschiedenen  Lösungen 
organischer  und  unorganischer  Stoffe  keimen  lassen  und 
den  Charakter  der  entstehenden  Mycelien  und  die  Beschaf- 
fenheit der  dabei  veränderten  Lösung  untersuchen.  Man 
muss  auch  den  ganzen  Verlauf  des  Wachsthums  bis  zur 
Fructificatiori  von  solchen  Zellpflanzen  beobachten,  die  in 
bestimmt  charakterisirten  Gährungs-  und  Fäulniss-Proces- 
sen  auftreten. 
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XXVI. 

Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoflfs  auf 
Amylamin. 

Die  krystallisirte  Substanz  von  dieser  Einwirkung^, 
welche  Wagner  (s.  dies.  Journ.  LXI,  505)  geneigt  war 
für  Thialdin  zu  halten,  aber  schon  Hof  mann  (s.  dies. 
Journ.  LXXII,  271)  als  '  verschieden  davon  erkannt  hat, 
ist  von  Letzterem  (Phil.  Mag.  XVII,  No.  115)  von  Neuem 
untersucht.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Behandlung  was- 
serfreien Amylamins  mit  einer  Lösung  trocknen  Schwefel- 
kohlenstoffs in  wasserleerem  Aether.  Die  sich  erhitzende 
Lösung  setzt  erkaltend  weisse  glänzende  Blätter  ab,  welche 
in  Aether  kaum  löslich  sind  und  damit  rein  gewaschen 
werden. 

Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist,  kann  trocken  einige  Zeit  ohne  zu 
schmelzen  bis  100®  erwärmt  werden,  darnach  aber  beginnt 
sie  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich  vollständig.  Dieselbe 
Zerlegung  tritt  auch  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ein;  es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  hinterbleibt 
eine  neue  sehr  leicht  schmelzbare  krystailinische  Substanz, 
die  leicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst. 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Amylamin  entstehende  Verbindung  besteht  aus  CuHisNSs 
oder  C22H26N2S4  und  hat  sich  einfach  so  gebildet: 
2 .  CioH, 3N  +  2.  CSj  =  C22H26N2S4.  Ihr  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien  beweist,  dass  sie  amylsulfocarbaminsaures  Amyl- 
amin sei. 


(CjS4)(C,oHn)HN)« 
(C,oHa)H3Ni^»' 


Uebergiesst  man  sie  nämlich  mit  Salzsäure,  so  schei- 
det sich  augenblicklich  ein  ölartiger  Körper  aus,  der  all- 
mählich erstarrt,  und  die  saure  Lösung  enthält  Amylamin- 
salz.  Der  ölartige  Körper  löst  $ich  in  Ammoniak  und  Kali 
und  erzeugt  mit  Amylamin  w*ieder  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung, ist  also  Amylsulfocarbaminsäure. 
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Das  Aetbylamin  verhält  sich  ganz  analog  dem  Amyl- 
amin  gegen  Schwefelkohlenstoff. 

Dagegen  liefert  das  Phenylamin  andere  Beaction;  es 
entsteht  nämlich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser-' 
Stoff  Diphenykulfocarbamid : 

2.C|2H,N  und  C2S4  =  C,fiH|jN2S2  und  2HS: 
Es  erscheint  aber  doch  wahrscheinlich,  dass  das  Diphenyl- 
stilfocarbamid  ein  Zersetzungsproduct  des  sehr  unbestän- 
digen phenylsulfocarbaminsauren  Phenylamins  sei  und  dann 
18t  die  Analogie  zwischen  Amylamin  und  Phenylamin  *vor- 
handen.  Denn  wenn  das  amylsulfocarbaminsaure  Amylamin 
in  der  Wärme  sich  zersetzt,  so  entsteht  unter  Schwefel- 
wasserstofifentwickelung  Diamy Isulfocarbamid  (C22  H26N2S4 
»:C22H24NsS2  uud  2HS),  der  oben  erwähnte  krystallinische 
Körper. 
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Neue  stickstoffhaltige  Derivate  der  Phenyl- 
iind  Benzoyl- Reihe. 

Wenn  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  ge- 
wisse ]^troverbindungen  bei  Anwesenheit  von  Alkohol  oder 
Aether  vor  sich  geht,  so  entstehen  andere  Verbindungen, 
sds  man  in  wässeriger  Lösung  erhält.  Einige  derselben 
hat  P.  Griess  untersucht  (Phil.  Mag.  XVn,  No.  115, 
p.  370). 

Diazodmitrophenol    Wenn  in    die   alkoholische  Lösung 
Ci2H3      I 
der  Pikraminsäure       (N04)2>02  ein  Strom  salpetriger  Säure 

H2Ni 
eingeleitet  wird,  so  entwickelt  sich  kein  Gas  und  die  gelbe 
Flüssigkeit  lässt  einen  reichlichen  Niederschlag  gelber 
Krystalle  fallen.  Diese  haben  nach  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  die  Zusammensetzung  C12H2N4O10  und  sind  augen- 
scheinlich aus  der  Pikraminsäure  so  entstanden :  Cf2H5N30io 
und  N  =  C|2H2N40|o  und  3H.  Die  Eigenschaften  dieser  vom 
ioorn.  f.  prsku  Chemie.   LXXiX.  ^.  10 
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Verf.  Diazodinitraphenol  genannten  Verbindung  sind  fol- 
gende: goldgelbe  Tafeln,  löslich  in  Alkohol  und  Aetber, 
beim  Erhitzen  detonirend ;  mit  kochendem  Wasser  anschei- 
nend sich  zerlegend.  Säuren  sind  ohne  Wirkung  darauf, 
Alkalien  zersetzen  sie  unter  Gasentwickelung  und  Bildung 
von  Dinitrophenol     Diess  erklärt  sich  leicht,    wenn  man 

C12H2     I 
die  rationelle  Formel  des  Körpers       (N04)j>0t    annimmt, 

N,    I 
unter  Zersetzung  von  Wasser,  dessen  Wasserstoff  das  Di- 
nitrophenyl  bilden  hilft,   während  der  Sauerstoff  zu  einem 
andern  Product  verwendet  wird,  das  Gas  bei  der  Reaction 
besteht  nur  aus  Stickstoff. 

Diazotuirochlorphenol     Wenn  auf  ähnliche  Art   Amido- 

H,    1 

Cl    f 
nitrochlorphenol  C|2^q  /  O2  ra,it   salpetriger  Säure   behan- 

NH,' 

H2   J 

Cl    f 
delt  wird,  so  bildet  sich  die  neue  Verbindung  Ctaj^Q  /  0», 

N,    ) 

welche  in  schönen  braunrothen  Nadeln  krystallisirt,  und 
ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorige  besitzt. 

Diazonitrophenol  erhält  man,  wenn  die  ätherische 
Lösung      der     Blnitrodiphenamsäure     (Nitrophenamsäure 

C24uN04)2  [O4)  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Diegelbe 

l(NH2)2J 

krystallinische  Verbindung  explodirt  bei  100®  mit  grosser 
Heftigkeit  und  zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Entwicklung 

H       ] 
von  Stickstoff.    Ihre  Formel  ist  C24(N04)2>04. 

N4      J 

Durch  Einwirkung  auf  die  Benzaminsäure  hat  der 
Verf.  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  oran- 
gegelbe krystallinische  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C24H11N3O8  dargestellt,  welche  mit  Alkalien  krystallinische 
Salze  giebt  und  zweibasig  ist.  Er  erläutert  ihre  Ent- 
stehung durch  das  Schema: 
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C24HHN,Og  4-  N= C,4H|,NgOg +3H. 
^  Aeq.  Benzamins. 
Da  aber  die  Benzaminsäure  aus  ChH'jN04  besteht,  so 
scheint  hier  ein  Druckfehler  im  Kohlenstoffgehalt  vorzu- 
liegen, wenn  nicht  überhaupt  die  Art  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  eine  ganz  andere  ist  Wir  müs- 
sen weiteren  Erklärungen  des  Verf.  darüber  entgegen- 
sehen. 

Anilin  in  alkoholischer  Lösung  wird  durch  salpetrige 
Säure  in  eine  schwache  Basis  von  der  Zusammensetzung 
C24H||Na  verwandelt,  die  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Was- 
ser löslich  ist.    Ihre  Bildung  geschieht  so: 

2 .  C,HiN  +  N  =  CmHii  O3  +  3H. 

Nitramlin^  erhalten  durch  Reduction  aus  Dinitrobenzol, 
liefert  eine  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisirende  Sub- 
stanz C24H9N5O8,  welche  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoflfisäure  wieder  Nitranilin,  mit  Chlor  und  Brom  neue 
krystallinische  Producte  giebt.  Ihre  Bildung  findet  so 
statt: 


irC,jN04Nl 


und  N=C,4H9N508  und  3H. 


10^ 
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XXVIII. 

Ueber  den  Bau  und  die  Bestandtheile   der 

Kleberbläschen  (Kleberkörnchen)  in  Berthol- 

letia,  deren  Entwickelung  in  Ricinus,  nebst 

einigen  Bemerkungen  über 

Amylonbläschen. 

Von 
0.  Masohke. 

(Im  Auszuge  aus  der  Botan.  Zeitung.    1859.    No.  49 — 52.*) 

Ein  Schnitt  aus  dem  Kern  der  Bertholletiafrucht  (Para- 
nüsse —  Noces  de  Maranhao}  zeigt  die  Zellen  erfüllt  mit 
fettem  Oel  und  einer  t^edeutenden  Anzahl  von  Körnchen, 
die  so  lose  eingebettet  liegen,  dass  es  zur  Herstellung 
eines  instructiven  Objectes  nötbig  ist,  den  Schnitt  nicht 
zu  zart  zu  machen  und  nicht  mit  Oel  zu  befeuchten;  letz- 
teres ist  in  dem  zerschnittenen  Zellgewebe  so  reichlich 
vorhanden,  dass  es  bei  Anwendung  eines  Deckgläschen 
fast  immer  zur  Einhüllung  genügt.  Die  Mannigfaltigkeit 
jener  Körnchen  an  Form  und  Grösse  ist  sehr  bedeutend, 
aber  trotz  dieser  Verschiedenheit  erkennt  man  bald  eine 
Uebereinstimmung  in  ihrem  Bau  und  in  ihren  Reactionen; 
sie  verändern  sich  z.  B.  durch  Einwirkung  des  Wassers 
sehr  stark,  indem  sie  sich  zum  Teil  lösen;  noch  leichter 
werden  sie  bis  auf  gewisse  Theile  von  Ammoniak  und 
Essigsäure  aufgenommen,  un<i  Jod  sowohl  wie  Pigmente 
färben  (namentlich  die  mit  Alkohol  behandelten  Körnchen) 
bis  auf  bestimmte  Stellen  intensiv  etc. 

Hartig,   der  die  Eigenthümlichkeit  dieser  Körnchen  ' 
zuerst  erkannte  und  ihr  Verhalten  beschrieb  (Bot.  Zeitung 
1855.  p.  881;  1856.  p.  257  etc.),  bezeichnete  sie  mit  dem 
Namen   Klebermehlkörnchen.     Er  gab   zur  Isolirutig   der- 


*)  Hinsichtlich   der  Abbildungen   müssen   wir    auf  die  Original- 
abhandlung  verweisen.  D.  Red. 
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selben  eine  recht  zweckmässige  Methode  an,  die  im  We- 
sentlichen  mit  der  Darstellung  der  Kartoffelstärke  über- 
einstimmt. 

Ich    habe    mich   bei   vorliegender  Untersuchung    der- 
selben   Darstellungsweise    mit    nur    geringer  Abänderung 
bedient.     Die  Kerne  wurden  nämlich  auf  einem  Reibeisen 
zerrieben   und  auf  einem   ausgespannten   Seihetuch,    von 
nicht  zu  dichter  Beschaffenheit,  unter  fortwährendem  Rüh- 
ren   mittelst    eines  Spatels,    so   lange   mit  Provencer  Oel 
ausgewaschen,   bis   das  Ablaufende   nicht  mehr  stark  ge- 
trübt erschien.   Die  Waschfliissigkeit  wurde  zum  Absetzen 
bei  Seite  gestellt  und   dann   das   über   dem  Sediment  ste- 
hende   klare  Oel  vermittelst  eines  Hebers   so  vollständig, 
wie   möglich   abgezogen.     Auf  den  Rückstand  wurde  nun 
sofort  Aether  gegossen  und  dieses  nach  vorhergegangenem 
Absetzen  und  Abziehen  der  klaren  Aetherschicht  so  lange 
wiederholt,  bis  der  auf  Papier  verdunstende  Aether  keinen 
Fettfleck  erzeugte.    Ntin  hätte  man  das  in  Aether  suspen- 
dirte  Klebermehl  auf  ein  Filtrum  giessen,  den  Aether  ab- 
tropfen  lassen   und   das  Ganze  zum  Ueberfluss   unter  die 
Presse  bringen  können ;  ich  zog  es  jedoch  für  meine  Un- 
tersuchungen  vor,    den  Aether  schliesslich  mittelst  eines 
Hebers   so  viel  als  möglich   zu  beseitigen  und  den  Rück- 
stand in  einer  flachen  Schale  der  freiwilligen  Abdunstung 
zu  überlassen ;  man  erhält  dann  zwar  kein  Pulver,  sondern 
(wenn    der  Aether   nicht    zu  wasserhaltig  war)    einen   zu- 
sammenhängenden, leicht  zerbröckelnden  Kuchen,  der  für 
die  chemische  Untersuchung  jedoch  ganz  geeignet  ist.   Zu 
den  mikroskopischen  Untersuchungen  wandte  ich  dagegen 
das  noch  in  Aether  suspendirte  reine  Klebermehl  an,  von 
dem  ein  Tropfen,  mit  einem  Glasstabe  auf  das  Objectglas 
gebracht,  eine  reichliche  Anzahl  von  Körnchen  darbot.  Um 
jedoch  möglichst  grosse  und  günstige  Objecte  zu  erhalten, 
wurde   das  Klebermehl    unter  Aether  noch   einer  wieder- 
holten Schlemmung  unterworfen,    eine  Methode,    die  ich 
schon  bei  meiner  Untersuchung  der  Weizenstärke   (dies. 
Journ.  LVI,  400)    anwandte.    Stehen    die    Kleberkörnchen 
einige  Zeit  mit  dem  Aether  in  Berührung,  so  nimmt  ihre 
Loslichkeit,    ihr  Zerfallen  in  Wasser  allmählich  ab,    und 
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nach  längerer  Zeit,  z.  B.  einem  Jahre,  sind  sie  beinahe  so 
unempfindlich  gegen  Wasser,  als  wären  sie  mit  Alkohol 
behandelt  worden. 

Es  ist  dieses  Verhältniss  von  grossem  Vortheil  für 
die  Untersuchung  unter  Wasser,  indem  hierdurch  ein  Mittel 
gegeben  ist,  die  Structurverhältnisse  mit  aller  Muse  zu 
Studiren.  Die  Farbe  des  in  Aether  suspendirten  Kleber- 
mehls ist  anfangs  weiss,  ^  tritt  aber  die  Unempfindlichkeit 
gegen  Wasser  —  die  Coagulation  ein,  so  erhält  es  einen 
Stich  in  das  Bräunliche. 

Was  die  Ausbeute  anbetrifft,  so  beträgt  diese  für 
100  Th.  Paranüsse,  die  fast  genau  50  Th.  Kerne  liefern, 
5,5  Th.  Klebermehl. 

Der  Gehalt  der  Paranüsse  an  Klebermehl  ist  aber 
jedenfalls  bedeutender,  da  einestheils  nicht  alle  Zellen 
durch  das  Reibeisen  zerrissen,  andern  Theils  nicht  alle 
Kleberkörnchen  durch  das  dickflüssige,  fette  Oel  heraus- 
gewaschen werden ;  vielleicht  >  steigt  die  Ausbeute  schon 
bei  Anwendung  von  Aether  oder  Benzin  als  Waschflüssig- 
keit. 

I  Mikroskopische  üntorsachuiig  der  entwfckelten  Klober- 

bläschen.  ^ 

Unter  Oel  betrachtet,  zeigen  die  isolirten  geschlemm- 
ten Kleberbläschen  im  Allgemeinen  folgende  Verhältnisse: 

Die  äusserste  wahrnehmbare  Schicht  des  Kornes  er- 
scheint verhältnissmässig  sehr  schmal,  bricht  das  Licht 
mit  röthlichem  Schimmer  und  scheint  zum  Theil  die  Hüll- 
haut  des  Kleberkörnchen  darzustellen;  von  ihr  umgeben 
ist  eine  Masse,  die  bald  vollständig  krystallisirt,  bald  nicht 
"  krystallisirt  erscheint,  oft  aber. beides  zugleich  ist;  sie 
bildet  die  Klebermasse  (Aleuronmasse)  Hartig's  und  ist 
dadurch,  dass  sie  das  Licht  etwas  grünlich  bricht,  leicht 
von  dem  noch  vorhandenen  andern  Bestandtheile,  der  hin- 
sichtlich seiner  Form  eine  fast  eben  so  bedeutende  Un- 
regelmässigkeit als  das  ganze  Korn  selbst  besitzt,  zu 
unterscheiden.  Dieser  andere  Bestandtheil,  der  Weisskem 
Hartig*s,  erscheint  wiederum  im  röthlichen  Licht  und  ist 
in  die  Klebermasse  entweder  als  einzelnes  grösseres  Koro 
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ader  als  grössere  oder  kleinere  Körnchen  eingebettet,  oder 
sitzt  der  Masse  an  irgend  einer  beliebigen  Stelle  auf. 

Beobachtet  man  die  durch  Aether  coagulirten  Kleber- 
körncben  unter  Wasser,  so  tritt  zu  den  bezeichneten  Ver- 
hältnissen noch  ein  anderes  hinzu.  Der  Weisskern  er^ 
scheiat  jetzt,  vermöge  starker  I^ichtbrechung,  in  seiner 
Peripherie  meist  ganz  dunkel  und  scheidet  sich  dadurch 
scharf  von  einer  oft  ziemlich  breiten,  hellröthlichen  Zone, 
die  erst  durch  Aufquellen  in  dem  Wasser  sichtbar  gewor* 
den  ist.  Oft  findet  man  auch  in  den  coagulirten  Kleber- 
körnchen, getrennt  von  den  Weisskemen,  und  mit  diesen 
nicht  zu  verwechseln,  bald  grössere  bald  kleinere  Kügel- 
chen  von  demselben  optischen  Verhalten  wie  jene  leichte 
Weisskern-Zone,  also  von  röthlichem  Licht 

Durch  mikroskopische  Betrachtung  des  Kleberkomes 
wurden  also  hauptsächlich  folgende  drei  Bestandtheile 
unterschieden : 

A.  Die  Hülle. 

B.  Die  Klebermasse. 

C.  Der  Weisskern  mit  seiner  ^one. 

i.  Die  Hülle  des  Kleberkomef. 

Die  schmale  äusserste  Schicht,  die  man  an  den  Kleber- 
kdmchen  beobachtet,    ist  nach  Aussen  und  Innen   scharf 
begrenzt,  läest  sich  aber  meistens  nur  bei  einer  gewissen 
Lage  und  Stellung  im  ganzen  Umkreise  derselben  verfol- 
gen; liegt  z.  B.  das  Object  so,  däss  man  von  dem  Weiss- 
kerne  und  der  Klebermasse  nur  die  Seitenansicht  gewinnt, 
60  sieht  man  in  der  Regel  dort,    wo  der  Weisskern   sich 
befindet,    nichts   von  jener  schmalen    äussersten  Schicht. 
Setzt  man  zu  coagulirten  Kleberkömchen  Jod  oder  Pig- 
mente, so  erscheint  die  äusserste  Schicht  ebenfalls  gefärbt; 
lässt   man    aber    vorher    Ammoniak   einwirken,    wodurch 
die  Körnchen,   je   nach    der   Menge    des    hinzugefügten 
Ammoniaks,  mehr  oder  weniger  stark  aufquellen,  und  fügt 
4Mn  erst  Jod  oder  Pigmente  hinzu,  so  erseheint  die  jetzt 
zartere  äusserste  Schicht  entweder  nur  schwach  gefärbt 
o4er  farblos  (was  schwer  zu  entscheiden  ist),  wälzend  das 
Innere  noch  eine  stark  farbeanziehende  Kraft  besitzt   Bei 


152      Masdike:    Bau  und  Bestandtbeile  der  KleberMAs^n. 

Körnchen,  die  im  Aufquellen  dnrch  Ammoniak  noch  nicht 
zu  weit  vorgeschritten  sind,  lässt  sich  bei  einer  Prüfung 
durch  Gochenilleauszug,  durch  eine  ganz  geringe  Aende- 
rung  der  Einstellung  des  Mikroskopes,  unterhalb  der 
äussersten  Schicht  noch  eine  sehr  zarte,  farblose  zweite 
Schicht  erkennen.  Aehnlich  wie  Ammoniak,  nur,  wie  es 
scheint,  energischer  wirkt  Kupferoxydammoniak;  ein  spä- 
terer Zusatz  von  Pigmentlösung  zeigt  ganz  deutlich,  dass 
eine  äusserste  Schicht  unversehrt  geblieben  ist,  vollstän- 
dig das  Ansehen  einer  Membran  angenommen  hat  und 
oft  ziemlich  stark  contrahirt  erscheint;  sie  färbt  sich  auch 
in  diesem  Falle  nicht  durch  Cochenille,  während  der  üb- 
rige Theil  des  Korns,  mit  Ausschluss  der  Weisskeme,  mehr 
oder  weniger  roth  erscheint,  je  nachdem  die  zum  grössten 
Theil  verflüssigte  Klebermasse  entweder  vollständig  oder 
nur  zum  Theil  herausgetreten  ist;  auch  die  zarte  zweite 
Schicht  ist  an  den  nicht  zu  stark  ausgedehnten  Kömchen 
an  vielen  Stellen  sehr  scharf  zu  erkennen. 

Behandelt  man  endlich  mcfu  coagulirtes  Klebermehl 
mit  Wasser,  so  bleibt  als  Rückstand  einer  Einwirkung,  die 
ich  weiter  unten  ausführlich  beschreiben  will,  eine  Hülle, 
die  Weisskerne  und  der  in  dem  Kleberkorn  etwa  liegende 
Krystall;  die  Hülle  erscheint  dann  In  der  Regel  ganz  un- 
verkennbar als  zarte,  zuweilen  sehr  unregelmässig  und 
stark  contrahirte  Membran,  die  sich  auf  Zusatz  von  Jod 
und  Pigmenten  nicht  im  Geringsten  förbt. 

Da  nun  aber  die  äusserste  Schicht  des  Kleberkomes 
ursprünglich  weit  dicker  erscheint  als  die  nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  zurückbleibende  Membran,  da  sie 
ferner  durch  Pigmente  gefärbt  wird  und  in  der  Regel 
nicht  den  ganzen  Umkreis  des  Kleberkornes  einnimmt, 
und  da  endlich  hinter  dieser  äussersten  Schicht  eine  sehr 
zarte  zweite  Schicht  beobachtet  werden  kann,  so  scheint 
das  ganze  Verhältniss  nur  dadurch  erklärt  werden  zu 
können,  dass  zwischen  einer  äussersten  Membran  und 
einer  sehr  zarten  zur  Klebermasse  gehörigen  zweiten 
Membran  noch  eine  dünne  Lage  farbeanziehender  Zwi- 
schensubstanz befindlich  sei,  die  erst  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  beseitigt  wird. 
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Es  fragt  sich  nun  vot  Allem,  von  welcher  Katar  denn 
wohl  die  beobachtete  äusserste  Membran  sei? 

Ist  irgend  eins  der  in  den  Zellen  vorkommenden  ver- 
schiedenartigen Bläschen  geeignet,  uns  in  Zukunft  eine 
klare  Einsicht  über  die  Natur  ihrer  Membranen  zü  ver^ 
schaffen,  so  glaube  ich,  dass  es  eben  das  Klebei-bläschen 
sei,  dessen  Inhalt  man  durch  Anwendung  von  nicht  zü 
stark  wirkenden  Reagentien,  wie  verdünntes  Ammoniak 
und  Essigsäure,  fast  vollständig  entfernen  und  dadurch  die 
Membranen  selbst  isoliren  kann.  Ich  habe  zuvörderst 
durch  nachfolgende  mikrochemische  Untersuchung  mich 
diesem  Ziele  zu  nähern  gesucht  und  bin  zu  dem  Schlüsse 
gelangt,  dass  (dies.  Joum.  LXXVI,  47)  die  Hüllhaut  der 
Rieberbläschen  mit  der  Korksubsttmz ,  d.  h.  der  Substanz, 
aus  welcher,  der  Hauptsache  nach,  das  Korkgewebe,  die 
Cuticula  der  Pflanzen  und  die  Schale  der  Kartoffeln  etc. 
bestehen,  grosse  Aehnlichkeit  haben. 

Mitscherlich  stellt  in  seiner  Arbeit  „über  die  Zu* 
sammensetzung  der  Wand  der  Pflanzenzelle**  (Bericht  der 
Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin  1850.  p.  102  —  111;  Chem. 
Centralblatt  1850.  p.  385)  als  Kriterium  für  die  Korksub- 
stanz folgende^  Verhalten  auf: 

„Concentrirte  Schwefelsäure,  welche  Cellulose  sogleich 
auflöst,  wirkt  erst  nach  sehr  langer  Zeit  auf  diese  Sub- 
stanz ein;  dickere  Zellwände  widerstehen  länger  als  dün- 
nere; zuletzt  besonders  beim  Erwärmen  werden  braun  ge- 
färbte Producte  gebildet" 

„Durch  Salpetersäure  von  1,2  sp.  Gew.  wird  sie  noch 
unter  dem  Kochpunkte  des  Wassers  oxydirt ;  zuerst  schwel 
len  die  Zellen  auf  und  das  Product  ist  dann  in  Kali  lös- 
lich, bald  trennen  sich  die  Zellen  von  einander,  und  durch 
längere  Einwirkung  von  Salpetersäure  bildet  sich  eine 
Seihe  von  Säuren,  deren  Endglieder  Korksäure  und  Bern- 
steinsäure sind  etc.** 

Hierzu  kommt  nun  noch  nach  Gramer  (Vierteljahrs- 
schrift d.  naturf.  Gesellsch.  zu  Zürich  1857 ;  Chem.  Central- 
blatt 1858.  p.  51)  die  völlige  Indifferenz  gegen  Kupfer- 
oxydammoniak. Ich  kann  dieses  Verhalten  durch  besonders 
^zu  angestellte  Versuche  zum  Theil  bestätigen;  gesäu* 
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berte  Earto£fel8chalen  und  zarte  Schnitte  yon  Medidn- 
pfropfen  zeigten  nach  vielständiger  Einwirkung  des  Bear 
gens  keine  optisch  erkennbare  Veränderung  der  Substanz, 
während  schwedisches  Filtrirpapier  sich  nach  kurzer  Zeit 
gelöst  hatte.  Dass  die  Membranen  der  Kleberbläschen 
sich  in  Kupferoxydammoniak  nicht  lösen  und  aufquellen 
ist  schon  mitgetheilt  worden  (p.  153).  Werden  coa^ulirte 
Kleberbläschen  mit  SHs  ohne  Wasserzusatz  unter  dem 
Mikroskop  zusammengebracht,  so  schwellen  dieselben  stark 
auf,  indem  sie  sehr  durchsichtig  und  weich  werden,  wäh- 
rend ihre  Hüllhaut  vollständig  unversehrt  bleibt;  erhitzt 
man  das  Objectglas  über  einer  Lichtflamme,  so  scheint 
der  Inhalt  der  Bläschen  theilweise  auszuströmen,  ohne 
dass  eine  Zerstörung  der  Membran  zu  bemerken  wäre. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  englische  Schwefelsäure; 
das  Erhitzen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  theilweise 
heraus gepresste  Inhalt  sich  bräunlich  färbte,  die  Membran 
jedoch  blieb  farblos,  unversehrt,  und  schien  nur  in  gerin- 
gem Grade  aufzuquellen,  wenigstens  nahmen  ihre  Linien 
an  Schärfe  ab.  Mit  der  Zeit  bildeten  sich  in  der  Flüssig- 
keit Krystalle,  die  wahrscheinlich  aus  der  Vereinigung  der 
Schwefelsäure  mit  den  anorganischen  Bestandtheilen  der 
Kleberbläschen  herrührten. 

Nimmt  man  Salpetersäure  von  1,2  sp.  G.  und  bringt 
ohne  weiteren  Wasserzusatz  coagulirte  Kleberbläschen  auf 
einem  Objectglase  damit  zusammen,  so  färben  sie  sich 
nach  längerer  Zeit  gelblich  und  werden  weich,  ohne  dass 
sie  sonderlich  aufquellen;  die  in  den  Kleberbläschen  ent- 
haltenen Krystalle  nehmen  dabei  ein  granulöses  Aussehen 
an;  die  Membranen  aber  bleiben  selbst  nach  längerer  Zeit 
unverändert.  Wird  das  Object  erwärmt,  so  fangen  sich  die 
Bläschen  an  auszudehnen;  aber  erst  bei  stärkerem  Er«- 
hitzen  strömt  der  Inhalt  heraus,  wobei  die  Membranen 
vorläufig^  unversehrt  erscheinen.  Wird  das  Erhitzen  wie- 
derholt, so  fangen  die  Membranen  an  aufzuquellen  und 
entziehen  sich  endlich  der  Beobachtung. 

Erhitzt  man  eine  grössere  Quantität  Klebermehl  ia 
einem  Waas^rbade   mit  Salpetersäure  Yon  1»2  sp.  G.,  so 
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erfolgt  in  kurzer  Zelt  eine  gelbe  Losung,  in  der  Flocken 
umherschwimmen ;  diese  Flocken  jedx)ch  erweisen  sich 
unter  dem  Mikroskope  als  Stückcben  von  dem  Zellgewebe 
der  Paränuss;  von  den  Bläschenmembranen  ist  dagegen 
keine  Spur  zu  entdecken. 

Auch  durch  concentrirte  Aetzkalilauge  wird  die  Mem- 
bran nicht  gelöst,  so  wie  auch  durch  Chlorzinkjodlösung 
nicht  die  geringste  Bläuung  eintritt. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  weisen  also  in  der 
That  auf  Korksubstanz  hin;  doch  sind  die  Reactionen 
keineswegs  von  einer  solchen  Beschaffenheit,  dass  man 
übei^  jeden  Zweifel  erhoben  wird;  voraussichtlich  wird  nur 
durch  ein  makrochemisches  Studium  die  Frage  zu  einem 
befriedigenden  Schlüsse  gebracht  werden  können,  und  es 
erscheint,  wie  schon  erwähnt,  gerade  in  diesem  Falle  die 
Ausfuhrung  einer  solchen  makrochemischen  Untersuchung 
mit  nicht  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  verknüpft  zu 
Bein,  namentlich  da  die  Oxydationsproducte  des  Korkes 
durch  Salpetersäure  so  eigenthümlicher  Art  sind. 

Ich  kann  nicht  unterlassen  hier  auf  eine  meiner  frü.^ 
heren  Bestimmungen  über  die  Natur  der  Membran  von 
Amylonbläschen  zurückzukommen.  Ich  stellte  (dies.  Joum. 
LVI,  403;  LXI,  1)  die  Behauptung  auf,  dass  diese  Mem^ 
bran  aus  Gellulose  bestehe,  und  gelangte  zu  diesem 
Schluss  durch  die  Erscheinungen,  welche  die  Einwirkung 
von  Jod  und  Schwefelsäure  auf  die  durch  Kochen  zer- 
platzten Bläschen  hervorrief;  allein  meine  späteren  Unter- 
suchungen  habe^  mir  gezeigt,  dass  eine  Bläuung  durch 
diese  Reagentien  nur  dann  eintritt,  wenn  noch  etwas  Amy« 
Ion  den  Membranciu  anklebte.  Der  Versuch  gelingt  nach 
einiger  Uebung  recht  gut;  Hauptsache  ist,  dass  man  nur 
sehr  wenig  Amylon  nimmt,  etwa  so  viel,  dass  das  Wasser 
nur  leicht  getrübt  erscheint,  und  dass  man  das  Kochen 
nicht  zu  kurz  aber  auch  nicht  zu  lange  währen  lässt,  da 
im  ersteren  Falle  nicht  alles  Amylon  herau&gespült ,  im 
letzteren  aber  die  Membran,  so  zu  sagen,  zerkocht  wird. 

Die  Farbe  der  zerplatzten  und  entleerten  Bläschen  ist 
auf  Zusatz  von  Jodkalium-Jodlösung  allein,  bei  gehörig 
ausgeführtem  Versuch,  eine  sehr  lichte,  schmutzig-braun- 
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üche;  setzt  man  ausserdem  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  so  entsteht  zuerst  eine  Contraction  der  Membranen 
unter  dunkler  Färbung,  alsbald  tritt  aber  eine.Ausdehnung 
unter  licht  hellbrauner  Färbung  ein,  die  endlich  erbleicht 
und  ganz  erlöscht,  indem  die  Membran,  ohne  eine  Bläu- 
ung zu  zeigen,  fast  unmerklich  zergeht;  klebte  jedoch  der 
Membran  Amylon  an,  was  sich  durch  eine  stärkere 
schmutzig-braune,  fast  in  leises  Violett  sich  ziehende  Fär- 
bung mit  Jodkalium-Jod  zu  erkennen  giebt,  so  bleibt  die- 
ses nach  dem  Zergehen  der  eigentlichen  Membran  als 
eine  mehr  öder  weniger  intensive,  schön  blaue  Schicht 
zurück,  die  der  weiteren  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
einen  bedeutenden  Widerstand  zu  bieten  scheint*).  Nimmt 
man  bei  dieser  Prüfung  einen  grossen  üeberschuss  von 
Schwefelsäure,  so  zerfallt  die  Membran,  nachdem  sie  roth- 
braun geworden,  sofort  zu  sehr  kleinen  Partikelchen,  ohne 
vorher  farblos  zu  werden. 

Die  Membran  der  Amylonbläschen  scheint  sich  in 
diesem  Versuche  von  der  der  Kleberbläschen  durch  ihre 
leichte  Löslichkeit  in  Schwefelsäure  zu  unterscheiden,  und 
in  der  That  löste  dieselbe  Säure,  welche  die  Membran  der 
Kleberbläschen  unversehrt  Hess,  das  ganze  Amylonbläschen 
ohne  Spur  eines  Rückstandes  auf;  allein  der  Gedanke  ist 
so  verlockend  und  liegt  so  nahe,  dass  man  für  alle  bläs- 
chenartige Gebilde  der  Pflanzenzelle  dieselbe  Membran- 
substanz annimmt,  eben  so,  wie  man  für  die  vollkommen 
ausgebildeten  Zellen  fast  des  ganzen  Pflanzenkörpers  Cellu- 
lose  als  Hauptsubstanz  ihrer  Wandung  annimmt,  dass  man 
sich  eher  versucht  fühlt,  jene  leichte  Löslichkeit  der  Amy- 


*)  In  meiner  ersten  Arbeit  über  Amylonbläschen  stellte  ich  als* 
Hauptunterscbied  des  unlöslichen  Amylons  und  der  CcUulose  bei  der 
Reaction  mit  Jod  und  Schwefelsäure  auf,  dass  ersteres  sich  bei  sei- 
nem Blau  werden  sofort  verflüssige.  Das  ist  nur  theilweise  richtig! 
nur  wo  die  himmelblau  gewordene  Stärke  mit  ganz  concentrirter 
Säure  in  Berührung  kommt,  weist  das  Mikroskop  eine  Verflüssigung 
nach,  daher  bleiben  die  unter  dem  Deckgläschen  entfernter  liegenden 
Stückchen  des  Jodamylons  unversehrt;  beim  Rübren  und  gelindem 
Drücken  des  Gläschens  Tereinigen  und  breiten  sie  sich  zu  hautarti- 
gen Stückchen  aus. 
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lonbläschen  in  concentrirter  Schwefelsäare  einer  grossem 
Zartheit  oder  einer  geringeren  Dichtigkeit  derselben  zu- 
zuschreiben. 

Die. Existenz   der  Membran  bei  den  Amylonblascben 
lässt  sich  übrigens  auch  durch  folgenden  Versuch  in  sehr 
schöner  und  ausserordentlich  leichter  Weise  darthun :  man 
befeuchtet  z.  B.  Weizenstärke  mit  so  viel  Alkohol  (0,810 
sp«  Gew.,  dass  dieselbe  nach  Auflegung  des  Deckgläschens 
vollständig  von  demselben  bedeckt  ist^   alsdann  fügt  mau 
einen  Tropfen  concentrirte  Aetzkalilösung  hinzu  und  danp 
dunkle  Jodkalium-Jodlösung.  Nun  sieht  man  sehr  deutlich 
die    äussere  Membran    von    dem  Inhalt    aufgehoben    und 
zwar  schmutzigrbräunlich  gefärbt,  während  der  Inhalt  blau 
erscheint;   oft  jedoch  ist  der  Inhalt  ganz  herausgetreten. 
Die  eingeschachtelten  Membranen  sind  durch  diesen  Ver- 
such nur  selten  und  dann  ebenfalls  von  schmutzig-bräun- 
licher Farbe  zu  erkennen;    dagegen  zeigt  der  in   diesem 
Journal,   LVI,  404,  von  mir  angegebene  Versuch  die  in- 
einandergeschachtelten Bläschen  sehr  deutlich,    nur  sind 
die  Erscheinungen  nach  dem  Obigen  so   zu  deuten,  dass 
nicht  die  eingeschachtelten  Bläschenmembranen  selbst  die 
blaue  Farbe  erzeugen,  sondern   das   daran  haftende  zum 
TheU  nicht  verflüssigte  Jodamylon. 

B.  Die  Klebermasse, 

Die  verschiedene  Beschafifenheit  der  Klebermasse  in 
den  einzelnen  Kleberbläschen  ist  schon  oben  erwähnt 
worden.  Sowohl  die  Krystalle  wie  die  amorphen  Massen 
werden  durch  Jod  und  Pigmente  intensiv  gefärbt,  doch 
tritt  bei  den  letzteren  die  vollständige  Färbung  weit 
schneller  als  bei  den  ersteren  ein,  wie  das  leicht  bei  den 
•  coagulirten  Kleberkörnchen  zu  verfolgen  ist.  Im  Verhalten 
zu  Wasser  dagegen  findet  ein  sehr  wesentlicher  Unterschied 
statt;  die  amorphen  Massen  lösen  sich  ausserordentlich 
leicht,  während  die  Krystalle  beinahe  unverändert  bleiben. 
Bringt  man  also  nicht  coagulirte  Kleberkörnchen  mit  Was- 
ser zusammen,  so  erhält  man  ausser  den  Membranen  und 
Weisskernen  auch  noch  die  Krystalle  im  Rückstände.  Der 
VorgaÄg  hierbei  ist  in  seinen  Einzelheiten  folgender: 
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Zuerst  ver^össert  sich  das  Korn,  alsdÄtin  verflüssigt 
sich  dasselbe  theilweise  und  zwat  noch  ehe  das  Wasser  das 
Kömchen  selbst  erreicht  hat.  Bei  der  Schnelligkeit,  mit  der 
das  Wasser  zwischen  Deck-  und  Object-Glas  eindringt,  er- 
scheint dieses  kaum  glaublich,  doch  habe  ich  dieses  Ver- 
halten sehr  oft  beobachtet*,  und  ist  ausserordentlich  deut- 
lich und  bequem  dann  zu  erkennen,  wenn  sich  beim 
Hineindringen  des  Wassers  ein  Luftbläschen  gebildet  hat, 
in  welchem  die  Objecte  vor  der  wirklichen  Berührung"  mit 
Wasser  längere  Zeit  geschützt  bleiben.  Hier  nun  zeigt  es 
sich  unverkennbar,  dass  die  Kleberkömchen  schon  in 
einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasserdampf  ge- 
sättigten Atmosphäre  zu  erweichen  und  zu  zerfliessen 
vermögen.  Zuerst  bildet  sich  eine  schmale  Zone  einer 
Flüssigkeit  um  jedes  einzelne  Körnchen,  die  nach  und 
nach  breiter  wird,  das  ganze  Körnchen  einnimmt,  sich 
endlich  verflacht  und  mit  den  nachbarlichen  Massen  zu- 
sammenfliesst.  Von  der  Membran  ist  wegen  der  stark 
lichtbrechenden  Kraft  der  flüssig  gewordenen  Masse  nichts 
zu  bemerken;  nach  und  nach  treten  aber  kleine  Kügelchen 
schwimmend  in  derselben  auf,  die  später  wieder  verschwinden  y  so 
dass  schliesslich  nichts  weiter  aus  der  verflachten  Flüssig- 
keit hervorragt,  als  die  Weisskeme  und  die  etwa  vorhan- 
denen Krystalle. 

Derselben  Untersuchung  im  Innern  einer  Luftblase 
unterwarf  ich  Kleberkörnchen,  die  mehrere  Monate  bis  zu 
1  Jahre  in  Aether  gelegen  hatten ;  dann  zerfloss  allerdings 
nicht  das  ganze  Korn,  immer  aber  bildete  sich  eine  mehr 
oder  weniger  schmale,  das  Licht  stark  brechende,  flüssige 
.Zone  im  Umkreise  des  Kornes.  Jedenfalls  musste  dieses 
Verhalten  also  von  einem  StojOfe  herrühren,  der  durch  Ein- 
wirkung des  Aethers  sein  Löslichkeitsverhältniss  ^egen 
Wa43ser  nicht  verändert  hatte.  Weiter  unten  werde  ich 
nachweisen,  dass  Rohrzucker  und  Gummi  in  den  Kleberkörn- 
chen vorhanden  ist,  und  in  der  That  zeigen  diese  Stofle, 
wenn  man  sie  im  gepulverten  Zustande  anwendet^  wodurch 
sie  eine  grosse  Anziehungsfläche  darbieten,  das  vorhin 
beschriebene  Verhalten,   mag  man  nun  den  Versuch  im 
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GroMen   tinter   ein«r  Glasglocke   oder  im  Kleinen  tmter 
dem  Afikroekop  ausführen. 

Geht   der    an    das   Deckgläschen    gebrachte   Wasser- 
tropfen über  die  Kleberkörnohen  hinweg,  kommt  also  das 
Körnchen  direct  mit  Wasser  in  Berührung,   so  dehnt  sich 
dasselbe  noch  stärker  aus,  es  zerfallt  aber,  wenigstens  in 
sehr  vielen  Fällen,   nicht  momentan,  sondern   zeigt  dann 
ein  Qewirr  von  schwarzen  Linien,  von  denen  es  mehr  oder 
weniger  undurchsichtig  gemacht  wird,  und  nur  die  Stellen, 
welche  von  den   grossen  Weisskernen  und  Krystallen  ein- 
genommen werden,  bleiben  durchsichtig.    Durch  fernere 
Einwirkung  des  Wassers  auf  das  undurchsichtig  gewordene 
Korn   treten   nun  folgende  Erscheinungen  auf:    entweder 
zerplatzt  das  Korn  an  irgend  einer  Stelle  seines  Umkreises 
und  es  treten  äusserst  kleine,    runde,    oft  aber  sehr  ver-^ 
schieden  geformte  Weisskernchen  heraus,  die  mit  drehen- 
der und   tänzelnder  Bewegung  in   der  umgebenden  Flüs- 
sigkeit   schwimmen   und   sich  nach   und   nach  ausbreiten 
(zuweilen  nehmen  dieselben  schon  innerhalb  des  Kornes 
eine  Bewegung  an,  wodurch  ein  fortdauerndes,  seltsames 
Gewühl  entsteht),  —  oder  die  Kleberkörnchen  bleiben  efne 
Zeit  lang   ohne   sichtbare  Veränderung,    dann    aber  zeigt 
sich  das,   was  andere  Forscher  vielleicht  mit  dem  Namen 
Vacuolen    bezeichnen    würden.      Die    das    Licht    röthlich 
brechenden  Vaouolen  .  vergrössem    sich    nach   und   nach, 
pressen  sich  und  scheinen  in  einandTer  zu  fliessen,  alsdann 
nehmen  sie  wieder  an  Volumen  ab,  bis  nichts  von  ihnen 
zu  sehen  ist. 

Mag  nun  die  eine  oder  die  andere  Veränderungsweise 
eintreten,  als  Endresultat  der  Wassereinwirkung  bleibt, 
wie  schon  erwähnt,  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  immer 
die  Hüllhaut  des  Körnchen  zurück,  dann  ein  Theil  der 
"^Weisskerne  und  endlich  der  etwa  vorhandene  Krystall. 
Wir  wollen  nun  zuvörderst  untersuchen,  was  erstens 
die  kleinen  transitorisohen  Kügelchen  der  in  einer  feuch- 
ten Atmosphäre  zerfliessenden  Kleberkörnchen  und  dann 
was  die  Vacuolen  zu  bedeuten  haben.  Folgender  Versuch 
Wngt  uns  sehr  leicht  diese  Kügelchen  in  grösseren 
Massen  und  möglichst  getrennt  von  den  übrigen  Bestand* 
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theUen  zur  ExBoheinimg.  Maa  läset  namlieh  einen  Tropfen 
von  frisch  dargestelltem  in  Aether  suspendirtem  Kleber- 
mehl  'Vermittelst   eines  Glasstabchen    auf   das  Objectglas 
fallen;    nach  der  Verdunstung  des  Aetbers  bleibt  ein  zu- 
sammenhängender Bing  von  Klebermehl  zurück,  in  dessen 
freie  Mitte  ein  Tropfen  Wasser  gebracht  wird;    nun    legt 
man  das  Deckgläschen  darüber,  stellt  das  Mikroskop  ein 
und   fugt   endlich   noch   etwas  Wasser  an    den  Rand   des 
Deckgläschenl     Die    Beobachtung    zeigt    nun,    dass    eine 
Menge    von  Kügelchen,    die    das  Licht   nicht  sehr    8tark 
brechen,  von  dem  äusseren  Rande  des  Kleberringes  unter 
lebhafter  Molekularbewegung   herabstr6men.    Die   Grösse 
derselben,  die  anfangs  bedeutend  variirt  und  oft  bis  zur 
Unmessbarkeit  herabsinkt,  nimmt  bedeutend  zu,  viele  ver* 
einigen  sich,  wie  etwa  Oeltröpfchen,  zu  grösseren,  unregel- 
mässigen, abgeflachten  und  dann  blasser  aussehenden  Fi- 
gurep,    so  dass  es  scheint,    als  besässen  sie  keine  Mem- 
bran; und  doch  möchte  an  der  Existenz  der  letzteren,  die 
von  zartester  Beschaffenheit  sein  mag^,    nicht  zu  zweifeln 
sein,  weil  bei  der  leichten  Löslichkeit  derselben  in  Wasser 
(wie  wir  gleich  sehen  werden)  das  Auftreten  in  gesonder- 
ten Kügelchen   nicht  zu   erklären  wäre.    Man  kann  diese 
Kügelchen,   welche  dasselbe  Aussehen,  wie  die  eben  er- 
wähnten Gebilde  haben  und  offenbaf  mit  ihnen  identisch 
sind,    mit  Leichtigkeit  von  den   kleinsten  Weisskörnohen 
(auch   abgesehen   von   dem  grösseren  Lichtbrechungsver- 
mögen d^r   letzteren)   durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak 
unterscheiden,  wodurch  sie  sofort  verschwinden,  während 
dagegen  die  Weisskerne  unverändert  zurückbleiben.    Aber 
auch  Wasser  als  zweiter  Tropfen  an  den  Rand  des  Deck- 
gläschen  gebracht,    wirkt  ausserordentlich  energisch  ein. 
Die    zusammengeflossenen  wie    die  noch  isolirten  Kügel- 
chen erscheinen  beinahe  augenblicklich  getüpfelt;  bei  den 
isollrt  gebliebenen  Kügelchen   bemerkt  man  sehr  oft  nur 
einen  Punkt.  Die  Punkte  gehen  nach  und  nach  zu  hellen, 
das  Licht  röthlich  brechenden,    scharf  umgrenzten  Erwei- 
terungen —  in  Vacuolen  über,  und  man  bemerkt  nun  mit 
Ueberraschung,  dass  also  den  soeben  untersuchten  KügeU 
eben  jeoe  oben  beschriebene  Vacuolenbildung  ihren  Ur- 
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sprang^  Terdankt  Die  bis  aufs  Aeusserste  ausgedehnten 
so  merkwürdig  yeränderten  Kügelchen  verharren  entweder 
zieoalich  lange  in  diesem  Zustande  oder  platzen  bald ;  das 
letztere  schliesse  ich  aus  dem  allmählichen  Zusammen- 
sinken .und  Erblassen  des  Objectes,  so  dass  nur  ein  matt 
begrenzter  £Ung  oder  kreisförmige  Fläche  (die  Membran?) 
zurückbleibt  Gegen  Jod  und  Pigmente  verhalten  sich 
die  Kügelchen  vor  ihrer  Erweiterung  so  wie  die  Kleber- 
masse im  Allgemeinen,  d.  h.  sie  färben  sich  nach  dniger 
Zeit  und  zwar  durch  Cochenilleflüssigkeit  intensiv  roth; 
ihre  Erweiterungen  (Vacuolen)  dagegen  scheinen  sich  nicht 
zu  färben.  Wir  haben  also  in  diesen  Kügelchen  zwei  ver- 
schiedene Bubstanzen  zu  unterscheiden,  von  denen  die 
eine  sich  wie  Proteinsubstanzen  verhält,  während  die  an- 
dere, welche  zur  Bildung  der  Erweiterungen  (Vacuolen) 
Veranlassung  giebt,  der  Cellulosegruppe  angehören  und 
aus  löslichem  Schleime  (Gummi)  und  Zucker  bestehen 
mag. 

Es  scheint  nun  aber,  dass  die  ganze  amorphe  Kleber- 
masse aus  diesen  Kügelchen  zusammengesetzt  ist,  und 
ich  füge  noch  die  nicht  unbegründete  Vermuthung  (p.  153) 
hinzu,  dass  dieser  Complex  von  Kügelchen  in  jedem  Kle- 
berkorne noch  von  einer  besondern  Membran  umhüllt  ist, 
von  deren  Existenz  wir  bei  der  Betrachtung  der  Gesammt- 
hüUe  Andeutungen  in  Form  jener  zweiten,  äusserst  zarten, 
durch  Jod  und  Pigmente  sich  nicht  färbenden  Schicht 
(p.  153)  erhalten  haben. 

Durch  Behandlung  der  Kleberkörnchen  mit  Aether 
oder  Alkohol  ändert  die  amorphe  Klebermasse,  wie  schon 
anfangs  berichtet,  ihre  Löslichkeit  gegen  Wasser,  und 
geht  dadurch  offenbar  in  einen  coagulirten  Zustand  über, 
in  welchem  sie  auch  gegen  Ammoniak  ihre  leichte  Lös<^ 
Uchkeit  eingebüsst  bat. 

Die  Kleberkrystalle,  die  entweder  von  amorpher  Kle- 
bermasse  umgeben  oder  fast  frei  im  Kleberkörachen  lie- 
gen, gehören  dem  tesseralen  System  an,  und  es  hält  nicht 
schwer,  die  regelmässigsten  Oktaeder,  Tetraeder,  aber  auch 
6seitige  Tafeln  und  ganz  besonders  spitze  Rhomboeder 
nachzuweisen,  welche  letzteren  offenbar  dadurch  aus  einem 
Joara.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  3.  11 
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Oktaeder  entstanden  sind,  dasB  zwei  gegenüberliegende 
Oktaederflächen  durch  Wachsen  der  sie  begrenzenden 
übrigen  Flächen  verschwunden  sind;  nur  zuweilen  merkt 
man  von  jenen  noch  Andeutungen,  indem  die  entstandene 
Spitze  ein  wenig  abgestumpft  erscheint.  Auf  den  ersten 
Blick  scheint  es,  als  wenn  sie,  wie  man  es  den  Krystallen 
des  regulären  Systems  zuschreibt,  das  polarisirte  Licht 
nicht  afficiren,  doch  findet  in  der  That  eine  schwache 
Doppelbrechung  statt,  über  die  ich  weiter  unten  ausführ- 
licher berichten  will. 

Dass  diese  Krystalle  wirklich  organischer  Natur  sind 
und  der  Hauptsache  nach  aus  einer  Proteinsubstanz  be- 
stehen, lässt  sich  schon  unter  dem  Mikroskop  mit  grösster 
Wahrscheinlichkeit  nachweisen,  da  sich  dieselben  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak,  Kalkwasser  oder  Essigsäure  sofort 
lösen  und  durch  Jod  und  Pigmente,  wie  schon  früher  er- 
wähnt, intensiv  färben. 

Die  Un Veränderlichkeit  der  Krystalle  in  kaltem  Wasser 
ist  schon  besprochen  worden  p.  157,  doch  hat  dieses  Ver- 
halten seine  gewissen  Grenzen ;  lässt  man  z.  B.  eine  nicht 
zu  geringe  Menge  Wasser  einwirken,  so  werden  die  Krys^ 
talle  rissig  und  quellen  ein  wenig  auf,  und  ia  grossen 
Mengen  Wasser  lösen  sie  sich  sogar  nach  längerer  Zeit, 
denn  lässt  man  sie  zwischen  Deck-  und  Object-Glas  ver^ 
mittelst  eines  Baumwollenfadens,  <les8en  beiden  EInden  ia 
Wasser  tauchen,  viele  Tage  lang  mit  demselben  in  Berüh- 
rung, so  ist  schliesslich  nichts  mehr  von  ihnen  zu  ent- 
decken. Ein  Zerfallen  der  Krystalle  in  unregelmässige 
grössere  oder  kleinere  Stücke  habe  ich  nur  dann  beob- 
achten können,  wenn  das  Wasser  zwischen  Deck-  und 
Object-Glas  einzutrocknen  begann. 

Ist  das  Kleberkörnchen  durch  Maceration  mit  Aether 
oder  Alkohol  fast  ganz  unempfindlich  gegen  Wasser  ge- 
worden, so  haben  die  darin  befindlichen  Krystalle  ihre 
Auflöslichkeit  in  Ammoniak  dagegen  noch  bewahrt;  sie 
werden  nach  vorhergegangener  Aufquellung  allerdings 
weit  langsamer,  als  zuvor,  aber  doch  endlich  vollständig 
verflüssigt  und  dann  herausgepresst ,  daher  dann  bei  spä- 
terem Zusatz  von  Pigmentlösung  ihr  von  scharfen,   nach 
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lauen  gebogenen  Linien  -  begrenzter  Ort  fast  ganz  ungefärbt 
bleibt;  sehr  deutlich  kann  man  den  ganzen  Vorgang  bei 
Anwendung  von  Aetzkali,  das  energischer  als  Ammoniak 
wirkt,  beobachten. 

Behandelt  man  coagulirte  Kleberkörnchen,  welche 
Kr3r8talle  enthalten,  mit  Chlorzinkjodlösung,  so  fUrbt  sich 
vorzugsweise  der  Krystall  gelbbräunlich;  es  hebt  sich  an 
der  Peripherie  derselben  eine  Schicht  ab,  die  fast  die  Vor- 
stellung einer  aufgequollenen  Membran  erregt;  die  Krys- 
tallmas«e  erscheint  dann  punktirt,  diese  Punkte  vergrössern 
sich  und  erscheinen  endlich  als  kleine  blasenförmige ,  das 
Licht  röthlich  brechende  Räume;  setzt  man  nun  Wasser 
hinair,  so  zieht  sich  in  der  Regel  der  veränderte  Krystall 
zusammen  und  erscheint  zuweilen  als  kugelförmige  Masse, 
während  die  Winkel  seines  noch  immer  geradlinig  be- 
grenzten Raumes  dadurch  frei  werden. 

Eben  so  merkwürdig,  wie  die  Einwirkung  der  Chlor- 
zinkjodlösung ist  die  der  Phosphorsäure  auf  die  Krystalle 
der  coagulirten  Kleberbläschen;  während  das  ganze  Bläs- 
chen anschwillt,  zeigt  sich  in  der  Mitte  des  Kry Stalles 
(die  Lage  wurde  durch  Rollenlassen  des  ganzen  Bläschen 
festgestellt)  eine  dur9hsichtige,  das  Licht  röthlich  brechende 
Stelle,  diese  nimmt  an  Grösse  immer  mehr  zu,  bis  endlich 
ein  Platzen  des  Bläschen  erfolgt. 

Die  beschriebenen  Reactionen  weisen  darauf  hin,  dass 
wir  es  hier  nicht  mit  einem  gewöhnlichen  Krystall  zu 
thun  haben,  der  in  allen  seinen  Theilen  aus  einer  und 
derselben  Substanz  besteht;  man  gelangt  vielmehr,  na- 
mentlich durch  die  Chlorzinkjodreaction  zu  der  Vermu- 
thung,  dass  jene  Krystalle  aus  einem  mit  einer  Hüllhaut 
versehenen  Complex  von  kleinen  Krystalleii  oder  vielmehr 
von  kleinen  Kügelchen  (Bläschen?)  bestehen,  deren  Pro- 
temsubstanz  krystallinische  Beschaffenheit  angenommen 
und  die  vielleicht  in  derselben  Weise  und  aus  denselben 
Bestandtheilen ,  wie  die  Kügelchen  der  amorphen  Kleber- 
masse zusammengesetzt  sind. 

Diese  Vermuthung  findet  überdiess  ihre  Unterstützung 
in  den  Erscheinungen,  welche  das  in  Alkohol  aufbewahrte 
Klebermehl    von  Ricinus    gegen  Ammoniak    zei^.    Diese 
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Erscheinungen  ändern  sich  etwas,  je  nachdem  die  Kleber- 
bläschen Torher  in  Wasser  aufgeweicht  sind,  oder  nicht, 
und  je  nachdem  man  auf  den  Zusatz  von  Wasser  nur 
allein  Ammoniak  oder  Ammoniak  abwechselnd  mit  Wasser 
anwendet.  Fügt  man  also  zu  den  Kleberbläschen,  nach- 
dem der  Alkohol  eben  verdampft  ist,  Wasser  hinzu  und 
bringt  dann  sofort  Ammoniakflüssigkeit  an  den  Rand  des 
Deckgläschen,  so  fangt  jedes  Bläschen  an  aufzuschwellen; 
man  sieht  nun  unter  der  ersten  allgemeinen  Hülle  noch 
eine  zweite  auftreten,  von  der  man  glauben  möchte,  dass 
auch  sie  sowohl  den  Weisskern,  als  die  Klebermasse  um- 
schliesse,  allein  durch  Rollenlassen  der  Bläschen  überzeugt 
man  sich  bal^,  dass  diese  zweite  Hülle  die  Klebermasse 
einschliesst  und  sich  denmach  von  dieser  durch  Ein- 
wirkung des  Ammoniak  abgehoben  hat.  Das  Volumen 
der  Klebermasse  nimmt  immer  mehr  ab,  der  Rückstand 
bekommt  endlich  grosse  Aehnlichkeit  mit  einem  Proto- 
blasten (Bot.  Zeitg.  1859.  p.  196),  der  sich  im  Zustande  der 
Verjüngung  befindet,  bis  er  endlich  in  kleine  Partikelchen 
zerfallt,  die  in  Molecularbewegung  gerathen  und  sich 
schliesslich  vollständig  lösen.  Man  erhält  nun  als  Rück- 
stand die  GesammthüUe  des  Kleberkorhes,  in  der  ein  klei- 
neres Bläschen  befindlich  ist,  das  oft  noch  ziemlich  deut- 
lich die  Form  des  von  ihm  vorher  umschlossenen  Krystal- 
les  zeigt,  und  zwischen  beiden  Bläschen  liegen  endlich  in 
unversehrtem  Zustande  die  Weisskerne.  Wiederholt  man 
den  Versuch  so,  dass  nach  der  Verdampfung  des  Alkohol 
ein  Tropfen  Wasser  mindestens  10 — 15  Minuten  mit  den 
Kleberbläschen  in  Berührung  gelassen  wird,  und  fugt  dann 
Ammoniak  hinzu,  so  entleert  das  aufgequollene  Kleber- 
bläschen unter  siebtbarer  Contraction  theilweise  seinen 
Inhalt;  die  zurückbleibende  Klebermasse  fangt  an  Schich- 
ten im  Umkreise  zu  zeigen,  wodurch  sie  jetzt  Aehnlich- 
keit mit  einem  Cytoblasten  erhält.  Setzt  man  nun  Coche- 
nilleauszug hinzu,  so  sieht  man  die  Schichten  sich  offen- 
bar nicht  mehr  gleichmässig  und  intensiv  färben;  nach 
längerer  Einwirkung  und  namentlich  auf  Zusatz  von  Was- 
ser werden  die  Schichten  immer  schmaler  und  enger,  in- 
dem sich  der  cytoblastähnliche  Körper  immer   mehr  con- 
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trahirt;  die  jetzt  noch  erkennbaren  Schichten  zerfallen, 
wie  es  scheint,  in  Kömchen,  die  sich  auf  Zusatz  von  Pig- 
mentlösung entweder  gar  nicht,  oder  sehr  wenig  färben; 
es  bleibt  dann  nur  noch  das  mittelste  Partikelchen  niit  ei- 
nem hellen  Punkt,  den  man  übrigens  nicht  selten  schon 
an  den  unveränderten  Kleberbläschen  erkennen  kann,  auf 
einige  Zeit  sichtbar. 

Wenn  wir  nun  die  Resultate  unserer  bisherigen  Un- 
tersuchungen und  Vermuthungen  über  die  Gesammt-l^le- 
bermasse  zusammenfassen,  so  hätten  wir  dieselbe  also, 
als  eine  hüllhäutige  Masse,  als  ein  Bläschen  zu  betrach- 
ten, das  wiederum  ein  zweites  Bläschen  umschliesst,  ähur 
lieh  wie  der  Cytoblast  den  hüllhäutigen  Protohlast  um- 
giebt.  Beide  Bläschen  enthalten  den  Kleber  in  Form  von 
Kügelchen,  die,  ^wahrscheinlich  hüllhäutiger  Natur,  eine 
Proteinsubstanz  und  ferner  einen  Stoff  einschliessen,  wel* 
.eher  warscheinlich  zur  Gellulosegruppe  gehört.  Die  Kü- 
gelchen des  ersten  äussern  Bläschen  haben  sehr  häufig 
ihre  Form  beibehalten,  sind  aber  einander  so  nahe  ge- 
rückt, dass  die  von  ihnen  gebildete  amorphe  Masse  durch- 
sichtig erscheint;  die  Kügelchen  des  zweiten  Innern  Bläs- 
chen besitzen  aber  sehr  oft  die  Form  von  Krystallen,  die 
in  ihrer  Vereinigung  einen  Krystall  derselben  Grundform 
hervorbringen ;  sie  scheinen  einen  grossem  Gehalt  an  Pro 
temsubstanz,  als  die  amorphen  Kügelchen  zu  besitzen, 
worauf  die  dunkelbraune  Färbung  hindeutet,  welche  bei 
ihnen  eintritt,  wenn  nach  der  Einwirkung  von  Chlorzink- 
Jodlösung  noch  eine  dunkle  Jodkalium-Jödlösung  angewen- 
det wird;  ist  dieses  wirklich  der  Fall,  so  würde  die  Aehn- 
lichkeit  der  Klebermasse  mit  einem  Cytoblasten  noch  mehr 
hervortreten,  da  es  bekannt  ist,  dass  der  Protoblast  weit 
intensivere  Protemreactionen  zeigt,  als  die  ihn  umgebende 
Schicht 

Weiter  unten  werde  ich  nachweisen,  dass  die  Protein- 
Substanz  der  Kleberbläschen  hauptsächlich  aus  Casein  be- 
stehe; ich  werde  demnach  in  der  Folge,  um  Verwirrungen 
vorzubeugen,  dasjenige  Bläschen,  welches  lediglich  die 
Amorphen  und  krystallinischen  Caseinkügelchen  und  nicht 
die  Weisskerae  einschliesst,  also  nur  einen  Theil  des  ganzen 
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Kleberbläschen  bildet,  ^.Caseinbldsehen''  nennen,  und  es  würde 
demnach  diese  Bezeichnung  mit  dem  in  der  vorliegenden 
Abhandlung  bisher  gebrauchten  Ausdruck  „Klebermasse'* 
identisch  sein. 

C,    Der  Weisskem. 

Die  Weisskerne  sind  in  jedem  Kleberbläschen  nicht 
einzeln,  sondern  gewöhnlich  in  grösserer  Anzahl  vorhan- 
den; bei  der  Betrachtung  unter  Oel  ist  dieses  Verhältniss 
leicht  zu  übersehen,  lässt  man  dagegen  das  Kleberbläs- 
chen in  Wasser  zerfallen,  so  werden  nicht  allein  die 
grossen,  sondern  auch  sehr  kleine  Weisskerne  sichtbar, 
die  sich  unter  lebhafter  Molecularbewegung  in  der  umge- 
benden Flüssigkeit  verbreiten.  Die  Form  der  Weisskerne 
ist  sehr  verschieden;  während  die  kleinsten  hauptsächlich 
eine  kreisrunde,  elliptische  oder  geigenförmige  Figur  zei- 
gen, erscheinen  die  grossen  sehr  häufig  in  knolligen, 
traubenförmigen  und  mannigfaltig  gegliederten  Gestalten. 
In  der  Regel  sind  die  Weisskerne  noch  von  einer  Zone 
umgeben,  und  schon  oben  p.  151  führte  ich  an,  dass  man 
die  Existenz  derselben  bei  den  coagulirten  Kleberkörnchen 
durch  Wasserzusatz  nachweisen  kann,  während  beim  Auf- 
lösen der  nicht  coagulirten  Körnchen  keine  Spur  dersel- 
ben »zu  entdecken  ist,  ein  Beweis,  dass  ihr  Inhalt  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  sei*). 

Ich  hatte  ferner  schon  mitgetheilt,  dass  in  den  coagu- 
lirten auch  bald  grössere,  bald  kleinere  Kügelchen  zu  er- 
kennen sind,  die  unter  Wasser  dasselbe  optische  Verhal- 
ten,   wie  die  Weisskern-Zone  besitzen,  und   dann  es  mir 


*)  Die  Lödlichkcit  dieses  Inhaltes  geht  auch  aus  folgendem  Ver- 
suche hervor: 

Wenn  mau  nämlich  Kleberbläschen  mit  Alkohol  auskocht,  dann 
mit  Wasser  bei  100<^  C.  digerirt  und  sie  trocknet,  so  zeigt  sich  bei 
der  Betrachtung  unter  Oel,  dass  jeder  Weisskern  mit  eiuer  dunkeln 
Zone  umgeben  ist.  Offenbar  war  also  der  Inhalt  der  Zone  durch 
das  Wasser  entfernt  worden,  während  des  Trocknens  drang  atmosphä- 
rische Luft  ein  und  diese  bewirkte  nun  durch  ihre  starke  Re^ezioa 
der  Liobtstrahlcn  das  Dunkelwerden  der  Zonen. 
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gelungen  sei,  in  einem  dieser  Kügelchen   einen  sehr  klei* 
nen  Körper  in  Moleeularbewegung  zu  sehen. 

Der  Inhalt  dieser  Kügelchen  ist  also  eine  durch  Aether 
nicht  coagulhrbare,  in  Wasser  lösliche  Substanz,  und  es 
erscheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  dieselbe  Zusam- 
mensetzung besitze,  wie  die  der  Weisskemzone. 

Wenn  nun  aber  der  Inhalt  der  Zone  in  Aether  und 
in  Alkohol  nicht  löslich  ist,  auch  seine  Löslichkeit  in  Was- 
ser dadurch  nicht  verliert,  wenn  ferner  die  makrochemi^ 
sehe  Untersuchung  ausser  Gummi  keinen  Stoff  nachweist, 
der  ein  ähnliches  Verhalten  besitzt,  so  kann  man  mit  vol- 
lem Recht  schliessen,  dass  der  Inhalt  der  Weisskernzone 
hauptsächlich  aus  Gummi  bestehe;  unterstützt  wird  diese 
Folgerung  noch  durch  das  Verhalten  der  Zone  gegen 
Pigmentlösung,  da  keine  oder  mindestens  nur  eine  sehr 
geringe  Färbung  (was  schwer  zu  entscheiden  ist)  eintritt 
Was  die  Bedeutung  der  Weisskernzone  betrifft,  so  liegt 
/Wohl  auf  der  Hand,  dass  man  sie  für  die  äusserste,  na- 
türlich von  einer  Membran  umschlossene,  umgewandelte 
Schicht  der  Weisskerne  anzusehen  hat. 

Die  Weisskeme  selbst  zeichnen  sich  nach  H artig 
ganz  besonders  aus  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  Ammoniak,  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Essigsäure  und 
durch  den  Mangel  an  Farbeanziehung. 

Das  Letztere  ist  allerdings  im^  Allgemeinen  der  Fall;* 
wenn  'man  aher  Kleberbläschen  auf  einem  Objectglase  mit 
Ammoniak  befeuchtet,  das  Gelöste  mit  Fliesspapier  so  viel 
als  möglich  abzieht^  dann  einen  Tropfen  Wasser  hinzufügt 
und  endlich  das  Deckgläschen  auflegt,  so  bemerkt  man  bei 
Zusatz  von  Cochenilleauszug,  dass  bei  einigen  Weissker- 
nen dennoch  eine  Böthung  eingetreten  ist;  die  Röthung^ 
ist  bald  sehr  schwach,  bald  intensiv,  bei  einigen  ist  sie 
über  die  ganze  Oberfläche  verbreitet,  während  bei  den 
traubenförmigen ,  vielgegliederten  ( zusammengesetzten ) 
Weisskernen  zuweilen  nur  ein  einziger  kleiner  Theil  sich 
Srbt. 

Sehr  interessante  Bilder  erhält  man,  wenn  man  zu 
diesem  Versuche  coagulirte  Kleberbläschen  anwendet;  da 
hierbei  das  Bläschen  stark  aufquillt,  ohne  sich  dem  grossem 
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Theile  nach  sofort  zu  lösen,  so  kann  man  die  Lage,  An- 
zahl und  Beschaffenheit  der  Weisskeme  in  jedem  Kteber- 
bläschen  sehr  genau  beobachten  und  diese  Verhältnisse 
sind  bei  einigen  von  höchst  überraschender  Art. 

Nimmt  man  statt  Ammoniak  concentrirte  Kalilösung 
und  lässt  dieselbe  i— 4  Stunde  lang  auf  ntcA^  coag^ulirte 
Kleberbläschen  einwirken  und  verfährt  dann,  wie  vorhin, 
80  findet  man  alle  Weisskerne  mehr  o^er  weniger  roth, 
oder  bei  Anwendung  von  dunkler  Jodkalium -Jodlösang 
braun  gefärbt;  bei  einigen  ist  dabei  eine  äussere  unge- 
förbte  Schicht  und  ein  innerer  ungefärbter  Kern  zu  sehen, 
während  der  Raum  zwischen  beiden  roth  oder  braun  er- 
scheint, es  ist  also  offenbar  in  den  Weisskemen  eine 
Schichtung  verschiedener  Stoffe  vorhanden,  von  denen  die 
äusserste  Lage,  erst  wenn  sie  durch  Alkalien  aufgelockert 
und  ihr  Zusammenhang  zerstört  ist,  für  Farbstoffe  per- 
meabel ist. 

Hauptbestandtheile  der  Weisskerne  sind  aber  nach  der 
weiter  unten  mitzutheilenden  makrochemischen  Unter- 
suchung: unlöslicher  Pflanzenschleim  (Bassorin)  und  eine 
proteinähnliche  Substanz,  es  liegt  demnach  auf  der  Hand, 
xlass  der  nicht  farbeanziehende  Pflanzenschleim  es  ist,  der 
die  Färbung  der  Weisskerne,  d.h.  das  Hinzutreten  des 
Farbestoffes  zu  jener  Proteinsubstanz  verhindert.  Auch 
bei  den  Weisskernen  ist  sicherlich  eine  Membran,  wie  sich 
aus  den  folgenden  Versuchen  ergiebt,  vorhanden,  wcss* 
halb  ich  sie  in  Uebereinstimmung  mit  den  übrigen  Aus- 
drücken als  Schleimbläschm  bezeichnen  will. 

Zum  Studium  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  diese 
Bläschen  isolirte  ich  sie  durch  Behandlung  der  Kleber- 
bläschen mit  Wasser  von  50^  C.  und  durch  tüchtiges  Aus- 
waschen des  Rückstandes.  Bringt  man  nun  die  zurückge- 
bliebenen Schleimbläschen  mit  Cochenilleflüssigkeit  zusam^ 
men  und  fugt  dann  einen  Tropfen  Essig-  oder  Phosphor- 
säure  an  den  Rand  des  Deckgläschen,  so  sieht  n^in  die 
Bläschen  kleiner  werden  und  es  bleibt  endlich  eine  starii, 
und  zuweilen  sehr  unregelmässig  contrahirte,  nicht  ge- 
färbte Hülle  und  ein  Theil  des  Inhaltes,  der  aber  rdtblieh 
gefärbt  erscheint,  zurück. 
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Von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  der  ganze 
Inhalt  sofort  gelöst;'  die  Hülle  dagegen,  fast  bis  ins  Un* 
kenntliche  contrahirt,  leistet  ziemlich  lange  Widerstand. 

Durch  Chlorzinklösung  werden  die  Schleimbläschen 
sofort  stai^  durchsichtig,  schwellen  auf  und  färben  sich 
nachher  gelblich ;  ein  Theil  derselben  scheint  zu  zerplatzen 
und  ihren  Inhalt  zu  entleeren,  wenigstens  erwecken  viele 
Objecto  die  Vorstellung  von  entleerten  Schläuchen.  Die- 
jenigen Exemplare,  welche  bei  Einwirkung  der  Chlorzink^ 
jodlösung  in  runder  Form  sichtbar  bleiben,  zeigen  im  In- 
nern eine  grosse  Anzahl  von  Kügelchen,  die  nicht  gefärbt 
werden,  während  die  zwischen  ihnen  liegende  Masse  gelb 
erscheint  Die  Schleimbläschen  zeigen  in  letzter  Hinsicht 
Aehnlichkeit  mit  den  Caseinbläschen  krystallinischen  In« 
haltes,  bei  denen  durch  Chlorzinkjodlösung  ähnliche  Er* 
scheinnngen  auftraten,  und  wie  ich  nun  bei  jenen  (und 
auch  bei  den  Amylonbläschen  dies.  Journ.  LVI,  403)  die 
innere  Masse  als  aus  sehr  kleinen  Kügelchen  (Bläschen?) 
zusammengesetzt  betrachte,  so  möchte  ich  in  den  Schleim- 
huschen  den  geschichteten,  das  heisst:.  durch  Membranen 
geschiedenen,  Inhalt  gleichfalls  zum  Theil  aus  Kügelchen 
(Bläschen?)  bestehend  denken. 

Eine  interessante  Einwirkung  zeigt  femer  Salpeter- 
saure  QuecksilberozyduUösung.  Es  tritt  sofort  eine  Aus- 
dehnung der  Bläschen  ein;  sie  erscheinen  fast  alle  kugel- 
rund, während  ihre  Hüllhaut  in  den  ersten  Augenblicken 
ausgezeichnet  sichtbar  wird;  später  umkleiden  sie  sich 
mit  einem  undurchsichtigen  und  desshalb  schwärzlich  er- 
scheinenden Niederschlage,  der  die  scharfe  Beobachtung 
ihres  Innern  nicht  gestattet;  im  Allgemeinen  aber  hatte 
der  Inhalt  ein  grumöses  Ansehen,  auch  konnten  ab  un4 
zu  kugelförmige  Körperchen  darin  wahrgenommen  werden« 
Setzt  man,  um  den  Niederschlag  wieder  zu  lösen,  etnen 
Tropfen^  Salpetersäure  hinzu,  so  tritt  die  runde  Form  der 
ßcbleimbläschen  wieder  scharf  auf,  bald  jedoch  contrahirt 
sieh  dasselbe,  indem  der  Inhalt  wahrscheinlich  gelöst  und 
herausgepresst  wird,  und  auch  die  übrig  bleibende  Hülla 
fallt  endlich  der  Zerstörung  anheim. 

Was   nun    das  Verhalten  der  Schleimbläsdien  gegen 
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Wasser  allein  anbetrifft,  so  ist  allerdings  keine  Losung 
des  Inhaltes  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  bei 
100*  C.  unter  dem  Mikroskop  zu  bemerken;  auch  zeigen 
die  Bläschen  keine  sonstige  auffallende  Veränderung  und 
selbst  ein  Aufquellen  scheint  auf  den  ersten  Blick  nicht 
stattzufinden,  eine  Eigenschaft,  die  wenigstens  für  Bassorin 
so  ausserordentlich  charakteristisch  ist;  allein  Wir  werden 
sogleich  sehen,  dass  eine  ziemliche  Anzahl  derselben  den- 
noch im  hohen  Grade  anzuschwellen  vermag. 

Bringt  man  nämlich  frisch  dargestellte  Kleberkörn- 
chen vermittelst  eines  Baumwollenfadens  mehrere  Stunden, 
oder  besser  mehrere  Tage  lang  auf  einem  Objectglase 
piit  Wasser  in  Berührung,  so  erscheinen  fast  alle  diejeni- 
gen Schleimbläschen,  welehe  ihre  ursprüngliche  Lage  bei- 
behalten haben,  anscheinend  unverändert;  wenn  man  je- 
doch die  Ränder  des  Deckgläschen  untersucht,  so  erblickt 
man  viele  jener  Gebilde,  die  wahrscheinlich  durch  die 
Strömung  des  Wassers  und  durch  ihre  Molecularbewegung 
dorthin  geführt  wurden,  von  einem  fremdartigen  Aussehen. 
Der  Unterschied  ist  ein  so  auffallender,  dass  ich  längere 
Zeit  der  Meinung  war,  die  Schleimbläschen  am  Rande  des 
Deckgläschen  wären  durch  Zerplatzen  der  grossem  Bläs- 
ehen in  Freiheit  gesetzt  worden,  eine  Meinung,  die  auch 
durch  das  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  zum  Theil 
ihre  Stütze  zu  finden  schien;  allein  es  ist  mir  nicht  mög- 
Heh  gewesen,  auch  nur  Andeutungen  eines  solchen  Zer- 
platzens  zu  erhalten,  und  bei  aufmerksamer  Durchsidit 
der  verschiedenen  Formen  im  Kleberkörnchen  selbst  er- 
kennt man  bald  bei  nicht  wenigen  eine  üebereinstimmung 
mit  den  Figuren,  welche  die  Bläschen  am  Rande  des  Deck- 
l^läschen  zeigen.  Dass  aber  eine  Aufquelltmg  bei  letzteren  statt- 
gefunden,  ergiebt  sieh  daraus,  dass  viele  Bläschen  ein  grösseres 
Vohunen,  als  die  im  KUberkömchen,  ja  als  das  Kleberkwm  selbst^ 
ze^en,  dass  sie  femer  nun  sehr  geto/flbte,  straffe  Formek  waA 
eine  ausserotdentlich  starke  Brechung  des  Lichtes  besitzen,  und 
äass  endlnh  auch  eine  Aenderung  im  Verhalten  gegen  das  polari- 
wrte  Licht'  eingetreten  ist. 

Um  in  ^er  Folge  mich  bequemer  und  schärfer  aus- 
drucken 3&U  können,    will  ich  die  stark  mtfgefuollenen  Bläs^ 
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then  Bassqrinbläschm  nennen,  todhftnd  die  anderen,   wekhe  sieh 
durch    ihr  Ntehtarnffnellen    und  durch  ihr  YerhaUen  gegen  das 
friarishrte  Licht  ven  jenen    unterscheiden,    dm  Namen  Schlefm- 
bläschen  beü}ehaUen  mögen.    Die   Form   der  Bassorinbläschen 
ist  nicht  weniger  mannigfaltig,  als  die  der  Schleimbläsohen. 
Die  Vergleicbung  dieser  verschiedenen  Formen  lehrt  aber, 
dass    diöse    nicht  Folge    zufälliger    äusserer   Einwirkung, 
sondern    offenbar    der    Ausdruck    eines    bestimmten   Ent- 
wickelungsgesctzes  sind.    Ich  habe  versucht  dieses  G^esetz 
durch   möglichst  fblgerichtige  Anehianderreihung  der  be- 
obachteten Formen  festzustellen,    allein    es   liegt  ^uf  der 
Hand,    dass    nur    directe  Beobachtung  der  Entwickelung 
selbst,  jenes  Gesetz  in  aller  Reinheit  zu  erfassen  und  alle 
Irrthümer  zu  vermeiden  vern>ag;  vielleicht   wäre  es  mög- 
lich, dieselbe  während  der  Ausbildung  eines  grössern  ON 
gajies  stufenweise  etwa  in  solcher  Art  zu  verfolgen,   wie 
es  mir  bei  den  Chlorophyllbläschen  von  Soianum  twigr.   ge- 
lang;  die  Bassorinbläschen  sind   nämlich   keineswegs  auf 
das  Kleberkorn    allein    beschränkt ;    ich  habe   sie  in  dem 
Pollen  von  Cörylu«  und  dem  Bmbryosack  des  Roggenkor- 
nes wiedergefunden  und  bin  der  Ueberzeugung,  dass  diese 
GrebiWe  ebenfalls  eine  weite  Verbreitung    haben  müssen. 
Die  Bassorinbläschen   des  Roggenkornes   sind    denen   des 
Kleberkörnchens  übrigens  so  ausserordentlich  ähnlich,  dass 
die  verschiedenen  Entwickelungsstadien  der  ersteren  voll- 
kommen die  der  letzteren  repräsentiren. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Bassorinbläschen 
am  Anfange  die  Form  von  Kügelchen,  oder  endlich  von 
Stdhchen  besitzen,  lassen  sich  meme  bisherigen  Beobach- 
tungen über  ihre  Formwandlungen  etwa  folgendermaasisen 
ausdrücken : 

Das  Kügelchen  vergrössert  sich  gleichmässig  unter 
Eotwickelung  eines  cyteblastähnlichen  Kernes  und  vermag 
sich  durch  schief  zu  einander  gestellte  Seheidewände, 
deren  Lage  jedoch  durch  die  nachfolgende  Ausbildung 
verschoben  werden  kann,  zu  theilen.  Dass  hier  keine 
Täuschung  durch  Zusammenkleben  oder  Zusanimenpressen 
g^pennj;er  Kugelchen  stattfindet,  heweist,  wie  weiter  un* 
ten  gezeigt  wird,   das  Boiarisations^Instrument.    Scbliess- 


172       Maschke:    Bao  und  Besiandiheile  der  Kle1>erblä8eheii. 

lieh  zerföllt  der  zwischen  Kern  and  Peripherie  liegende 
Inhalt  in  kleine  Theilkörperchen,  die  nach  ihrer  g^egensel- 
tigen  vollständigen  Trennung  sich  vielleicht  vergfrössem 
und  den  geschilderten  Entwickelungsgang  von  Neue^fi 
durchmachen. 

Diejenigen  Bassorinbläschen  dagegen,  welche  die  Form 
von  Stäbchen  besitzen,  schwellen  entweder 'an  beiden  En- 
den gleichmässig  oder  vorzugsweise  nur  an  dem  einen 
derselben  kugelförmig  auf,  indem  sich  in  beiden  Fällen 
eine  zur  Längsachse  des  Stäbchen  schiefgestellte  Scheide- 
wand bildet 

Während  der  Anschwellung,  die  oft  mit  deutlicher 
Schichtenbildung  verknüpft  ist,  vergrössert  sich  die  Schei- 
dewand nicht,  und  daher  kommt  es,  dass  bei  denjenigen 
Stäbchen,  welche  sich  zu  beiden  Enden  gleichmässig  ent- 
wickeln, endlich  eine  förmliche  Trennung,  eine  Losreisung 
der  entwickelten  Theile  erfolgen  kann,  die  «sich  dann  eben- 
falls in  derselben  Weise,  wie  die  kugelförmigen  Bassorin- 
bläschen zu  entwickeln  scheinen. 

Bei  denjenigen  Anschwellungen  der  Stäbchen,  welche 
keine  sichtbare  Schichtung  zeigen,  tritt  daför  eine  Thei- 
lung  in  der  Richtung  der  Längsasche  auf,  und  zwar,  wie 
es  scheint,  so,  dass  zuforderst  die  Theilung  genau  in  der 
Mitte  dieser  Asche  erfolgt;  jedes  dadurch  entstandene 
Theilohen  vermag  sich  aber  in  derselben  Weise  von  Neuem 
zu  theilen,  bis  das  Ganze  einen  Complex  von  Stäbchen 
bildet,  der  endlich  zerfallt.  Bei  jedem  einzelnen  Theil- 
stäbchep  tritt  nun  wiederum  eine  Theilung  durch  schief- 
gestellte Querwände  auf,  und  es  ist  loicht  möglich,  dass 
sich  der  ganze  soeben  beschriebene  Entwtckelungsgang 
an  ihnen  wiederholt. 

Mag  also  das  Bassorinbläschen  sich  nach  dieser  oder 
jener  Weise  ausbilden,  das  Endresultat  scheint  immer  ein 
Zerfallen  in  eine  grosse  Anzahl  klisiner,  entwickelungs- 
föhiger  Theilbläschen  zu  sein. 

In  dem  Verhalten  gegen  Jod,  Pigmente,  Aetzkali  zei- 
gen die  Bassorinbläschen  grosse*  Aehnlichkeit  mit  den 
Schleimbläschen,  nur  tritt  die'  Färbung  in  weit  geringen» 
Grade  auf;    setzt  man  also  Aetzkali  hinzu,    so  hebt  sich 
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gleichfalls  eine  Schiebt  ab,  und  Iftaet  man  nun  Pigmente 
oder  Jodkalium-Jod  einwirken,  so  tritt  allerdings  Färbung 
ein,  die  jedoch  schwach  ist,  während  die  etwa  vorhande- 
nen Schleünbläschen  sich  in  demselben  Zeitraum  sehr  in- 
tensiv gefärbt  haben.  Es  scheimt  also  das  Schleimbläs- 
chen nichts  weiter  als  ein  Bassorinbläschen  zu  sein,  das 
seinen  Gehalt  an  proteinähnlicher  Substanz  bei  gewisser 
Veränderung  des  vorhandenen  Bassorins  vergrossert  hat; 
in  diesen  Schleimbläschen  endlich  scheint  die  Protelnsub» 
stanz  sich  noch  stärker  vermehren  zu  können,  während 
die  Quantität  des  Schleims  abnimmt,  wenigstens  deuten 
darauf  jene  Schleimbläschen  hin,  die  sich  auch  ohne  An- 
wendung von  Aetzkali  durch  blossen  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  Pigmenten  zu  färben  vermögen.  Und  sollten 
wohl  gar  die  Kleberbläschen  selbst  aus  Schleimbläschen 
entstehen,  indem  sich  in  letzteren  die  Proteinsubstanz  auf 
ganz  aussergewöhnliehe  Weise  anhäuft? 

Ich  habe  nun  schliesslich  noch  das  Verhalten  der 
Schleim  -  und  Bassorin-Bläschen  gegen  das  polarisirte  Licht 
zu  besprechen,  das  uns  den  Unterschied  beider  noch  schär- 
fer hervortreten  lässt. 

Unterwirft  man  nämlich  sämmtliche  Bläschen  also. 
Schleim-  und  Bassorinbläschen,  welche  nach  dem  Auflösen 
des  Kleberbläschen  in  Wasser  oder  Ammoniak  übrig,  blei- 
ben, einer  baldigen  Musterung  durch  das  Polarisationsmi- 
kroskop, so  bemerkt  man  bei  dunklem  Gesichtsfelde,  dass 
eine  ziemliche  Anzahl  derselben  stark  doppelbrechend 
wirkt;  der  Anblick  ist  namentlich  bei  Anwendung  von^ 
Lampenlicht  höchst  interessant  und  erinnert  unwillkürlich 
an  den  gestirnten  Himmel.  Am  stärksten  wirken  die  ruu'* 
den  kleinen  Bläschen,  die  häufig  ein  zieriiches  schwarzes 
Kreuz  auf  hellleuchtendem  Grunde  zeigen;  die  grösseren, 
knoltigen,  traubenförmigen,  vielgegliederten  Bläschen  wir-^ 
k«n  dagegen  entweder  gar  nicht,  oder  nur  stellenweise, 
^d  dann  haben  sie  zuweilen  nur  eine  einzige  grössere 
helleuchtende  Stelle,  oder  man  kann  oft  nur  bei  ange- 
strengter Aufmerksamkeit  sehr  schwache  Lichtpunkte  in 
ihrem  Innern  erkennen,  die  gleichsam  wie  durch  einen 
Schleier  hindurchblicken.    Häufig  tritt  die  wirksame  Stelle 
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eines  Blüscben  erst  dann  deutlich  hervor,  wenn  tnan  die 
Lage  desselben,  sei  es  durch  gelinden  Druck  auf  das  Deck^ 
gläschen,  sei  es  durch  Hinzufiigung  eines  Wassertröpfens, 
ändert;  auch  schienen  mir  die  Bläschen  kräftiger  und  in 
grösserer  Anzahl  zu  wirken,  wenn  sie  kürzere  Zeit  in 
Wasser  gelegen  hatten. 

Wiederholt  man  den  oben  beschriebenen  Versuch, 
durch  den  man  nämlich  die  aufquelleiiden  Bassorinbläs* 
chen,  getrennt  von  den  übrigen,  am  Rande  des  Deckgläs- 
ohen  erhält,  so  zeigt  das  Polarisationsinstrument  die  ur- 
sprüngliche Anzahl  der  leuchtenden  Punkte  unter  den  an 
ihrem  Platze  gebliebenen  Schleimbläschen  offenbar  ver- 
mindert, während  die  am  Bande  befindlichen  Bassorinbläs- 
eben  sämmtlich  eine  sehr  stark  doppelbrechende  Wirkung 
aufweisen,  und  es  treten  sogar  bei  den  grösseren  Formen 
äusserst  prächtige  Farbenerscheinungen  bei  dunkelem  Gre- 
sichtsfelde  auf.  Ist  das  Bassorinbläschen  einfach  und  von 
kreisrunder  Form,  so  ist  die  Farbenfigur  sehr  regelmässig 
und  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  der,  welche  optisch  ein* 
achsige  Krystalle  zeigen,  wenn  sie  senkrecht  zu  ihrer 
A<)hse  geschnitten  sind,  Farbenkreise  werden  nämlich  von 
einem  schwarzen  Kreuze  durchschnitten ;  die  Schenkel  des 
.Kreuzes  treten  in  der  Nähe  ihres  Kreuzungspunktes  al^ 
scharf  markirte  Linien  auf,  während  sie  nach  der  Peripherie 
des  Bläschen  sich  stark  ausbreiten ;  zuweilen  kreuzen  sich 
die  Schenkel  ohne  alle  Unterbrechung,  während  bei  an- 
dern die  eigentliche*  Kreuzungsstelle  als  ein  sehr  kleiner 
heller  Punkt  erscheint.  Dort,  wo  die  Schenkel  des  schwar- 
zen Kreuzes  als  scharfe  Linien  zu  erscheinen  aufhören, 
also. in  geringer  Entfernung  des  Kreuzungspunktes,  ziehen 
sich  in  der  Regel  kleine  Farbenkreise  von  Blau,  Roth, 
Gelb  hindurch,  die  aber  so  schmal  sind,  so  8ehr4n  einan- 
der übergehen  und  einen  so  dunkeln  Farbenton  haben, 
dass  man  das  Ganze  für  einen  einzigen  kleinen  schwarzen 
Kreis  halten  könnte;  die  innerhalb  dieses  kleinen  Kreises 
frei  gebliebenen  Stellen  erscheinen  entweder  mit  gelbli- 
chem oder  weissem  Lichte  leuchtend.  Zwischen  dem  klei- 
nen dunkeln  Kreise  und  der  Peripherie  des  Bläschen  tritt 
in  der  Regel  nur  noch  eine  Farbe  und  zwar  als  sehr  brei- 
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ler  Kreis  auf,  der  natürlich  too  den  Eadtheilea  der  4 
Schenkel  des  schwarzen  Kreuzes  dorchschnitten  wird.  Die 
Farbe  kann  bei  den  verschiedenen  Bläschen  verschiedea 
sein,  z.  B.  Grün,  Blau,  Roth,  Violett,  Orange,  wesshalb  der 
Anblick  von  vielen  solchen  Bläschen  durch  den  Wechsel 
der  Farben  ein  überaus  überraschender  und  interessanta* 
wird.  Ist  das  runde  Bassorinbläschen  im  Theilungsprocess 
begriffen,  so  erscheint  ein  jeder  Theil  mit  der  so  ebea 
beschriebenen  Farbenfigur,  da  aber  der  Kreazungspunki 
der  schwarzen  Schenkel,  wie  in  diesem  Falle  sehr  deut* 
Hch  zu  beobachten  ist,  mit  dem  cytoblastahnlichen  Kern 
jedes  einzehien  Theilbläschen  zusammenfallt,  so  erschfein(; 
immer  ein  bald  grösseres,  bald  kleineres  Stück  der  Far- 
benfigur durch  die  schon  gebildete  Scheidewand  (und  zwar 
gleichviel  in  jedem  Theilbläschen)  wie  abgeschnitten.  Ick 
halte  diese  Erscheinung  für  einen  sehr  gewichtigen  Ber 
w^  dafür,  dass  die  Bläschen  sich  wirklich  zu  theilen  ver* 
mögen,  denn  unmöglich  kann  in  beiden  Bläschen  die  Far- 
benfigur mit  solcher  Regelmässigkeit  und  Gleichheit  auf* 
treten,  wenn  nur  ein  einfaches  Zusammenkleben,  eine  ein* 
fkche  Znsammenpressung  stattgefunden  hätte. 

Die  geschilderte  Farbenfigur  wird  nicht  an  allen  run* 
den  Bassorinbläschen  in  gleicher  Weise  sichtbar;  ist  das 
Bläschen  im  Innern  geschichtet,  so  treten  auch  eine 
grössere  Anzahl  von  Farbenkreisen  auf,  und  ist  nun  gar 
das  Innere  durch  viele  Längs  -  und  Quertheilungen  in  eine 
grosse  Anzahl  von  Theilen  getheilt,  so  tritt  gar  keine  re- 
gelmässige Farbenfigur  auf,  sondern  das  ganze  Bläschen 
erscheint,  wie  aus  vielen  farbigen  Mosaikstückchen  zu* 
sammengesetzt. 

Die  kleinsten  Bassorinbläschen  endlich,  mögen  sie 
rund  oder  stabförmig  sein,  zeigen  im  polarisirten  Lichte 
bei  dunklem  Gesichtsfelde  keine  Färbung,  sondern  erschei* 
nen  nur  leuchtend;  doch  sind- die  runden  Bläschen  wie-^ 
äerum  mit  einem  schwarzen  Kreuze  versehen. 

Die  beschriebenen  Farbenerscheinungen  ändern  sich 
natürlich  bei  paralleler  Stellung  des  Nicals,  oder  wenn  bei 
dunklem  Gesichtsfelde  noch  eine  Gyps-  oder  Glimmer- 
l^latte  in  Anwendung  gebracht  wird. 
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Da  H.  .y.  Mo  hl  nachgewiesen,  dass  in  dem  Verhalten 
von  amorphen  pflanzlichen  Substanzen  zum  polarisirten 
Lichte  ähnliche  Verschiedenheiten  existiren,  wie  zwischen 
positiven  und  negativen  Krystallen,  so  war  es  von  hohem 
Interesse,  auch  die  Bassorinbläschen  in  dieser  Beziehung 
zu  untersuchen.  Oft  wiederholte  Versuche  haben  das  Re* 
sultat  geliefert,  dass  diese  Bläschen,  wie  Celluloseschich- 
ten  optisch  negativ  auftreten,  sich  also  nicht,  wie  die  po- 
sitiven Amylonbläsohen  und  Cuticularschichten  verhalten. 
Bei  dieser  Bestimmung  legte  ich  die  Mo hT sehe  Unter- 
suchung der  Kartoffelstärke  zu  Grunde  (Bot.  Zeitg.  1858. 
p.  12.  17)  und  verglich  die  Amylonbläschen  und  Bassorin- 
bläschen bei  vollkommen  gleicher  Lage  einer  Glimmer- 
platte zu  den  gekreuzten  Nicols ;  das  Gesichtsfeld  erschien 
mit  dem  Roth  erster  Ordnung.  Die  leuchtende  Farben- 
pracht der  Bassorinbläschen  ging  fast  ganz  verloren  und 
nur  ein  mattes  Grünlichgelb  kreuzte  sich  mit  einem  mat- 
ten Blau,  das  von  einem  scbmalea,  röthlichen  Streifen, 
fast  in  Form  eines  Ej'euzes,  umsäumt  war.  Die  Kartoffel- 
stärke zeigte  weit  lebhaftere  reinere  Farben  von  demsel- 
ben Grundton,  immer  aber  erschien  hier  das  Blau  in  der- 
selben Lage,  die  bei  den  Bassorinbläschen  das  Gelb  ein- 
nahm und  umgekehrt  erschien  bei  letztern  das  Blau  dort, 
wo  bei  den  Amylonbläschen  Gelb  auftrat 


Während  wir  am  Anfange  der  vorliegenden  Arbeit  die 
drei  Hauptbestandtheile  des  Kleberkörnchen  als  Hülle, 
Klebermasse  und  Weisskern  unterscheiden,  müssen  wir 
sie  jetzt  also  als  Hüllhaut,  Casei'n-  und  Schleim-Bläschen 
bezeichnen,  und  sehen  wir  dabei  vorläufig  von  der  innem 
Zusammensetzungsweise  der  beiden  letzten  Gebilde  ab,  so 
würde  sich  der  Bau  der  Kleberkörnchen  dahin  charakte- 
risiren  lassen,  dass. das  Körnchen  ein  Bläschen  sei,  dessen 
Membran  in  dem  einfachsten  Falle  ein  Caseinbläschen  und 
ein  daneben  liegendes  Schleimbläschen  umschliesst,  von 
denen  das  Erstere  an  Grösse  in  der  Regel  überwiegend 
ist.  Es  tritt  in  dieser  Zusammensetzungsweise  eine  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  den  Zellkernschläuchen,  die  in 
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eine  nackte  Zelle  übergeben,  und  mit  den  Chlorophyll- 
blächen  auf  (Bot  Keitg.  1859.  p.  195.  203);  auch  bei  die- 
sen ist  der  Inhalt  in  einen  stickstofifhaltigen  und  einen 
(der  grössten  Wahrscheinlichkeit  nach)  schleimhkkigen 
Theil  geschieden,  doch  übertrifft  hier  umgekehrt  der  letz- 
tere den  erstem  allmählich  an  Grösse. 

n.     Entwickelung  der  Kleberbläschen  im  Eioinussaamen. 

Während  die  Kleberbläschen  der  Paranuss  massenhaft 
in  dem  Embryo  abgelagert  sind,  treten  die  des  Ricinus- 
saamens  in  grösster  Menge  in  dem  stark  entwickelten 
Endosperm  auf.  Nun  aber  ist  daa  Endosperm,  wie  schon 
der  blosse  Augenschein  lehrt,  anfanglich  von  ganz  ande* 
rer  Beschaffenheit,  wie  in  den  späteren  Entwickelungssta-  « 
dien,  es  lag  also  die  Möglichkeit  vor,  die  in  dem  Innern 
seiner  Zellen  stattfindenden  allmählichen  Metamorphosen 
einem  genauen  mikroskopischen  Studium  zu   unterwerfen. 

Wenn  der  Rioinussaamen  etwa  f  seiner  völligen  Grösse 
erreicht  hat,  die  Testa  weich  und  das  Centrum  des  Nucleus 
noch  wässrig  erscheint ,  so  haben  sich  im  Keimsäckchen 
nur  erst  wenige  Zellenreihen  gebildet;  die  einzelnen  Zel- 
len sehen  wasserklar  aus  und  sind  Ton  wenigen  Schlauch- 
kunälen  (Protoplasmastränge;  siehe  Botan.  Zeitung  1859. 
p.  196)  durchsetzt;  der  Cy toblast  ist  bald  central,  bald 
wandständig  und  kann  scharf  beobachtet  werden.  Es  sei 
hierbei  bemerkt,  dass  diese  Beobachtungen  für  gewöhn- 
lich ohne  WaBserzusatz  angestellt  werden  müssen,  weil 
dasselbe  verändernd  auf  die  Formen  des  Zellinhaltes  ein- 
wirkt; ist  der  Schnitt  eben,  so  liefern  die  durchschnittenen 
Zellen  an  und  für  sich  Feuchtigkeit  genug,  nm  das  ganze 
Object  zu  benetzen;  im  Nothfall  kann  man  sich  aber  auch 
der  Flüssigkeit  bedienen,  die  aus  dem  zerschnittenen  Keim- 
sack durch  gelinden  Druck  herausquillt. 

Das  Ansehen  des  Cytoblasten  ist  kein  .  ungewöhnli- 
ches; man  sieht  in  demselben  meist  nur  einen  Protoblasten 
(Kemkörperchen),  der  von  einer  innern  hellen  und  einer 
äussern  dunkeln,  körnigen  Zone  umgeben  ist;  diese  Form 
scheint  jedoch  erst  aus  einem  kleinen  Zellkernschlauch, 
durch  Zerplatzen  und  Contraction  des  Schlauches  und  £nt- 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  3.  12 
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leerang  des  zwischen  Schlauchmembran*)  und  Cytoblast 
liegenden  Inhaltes  entstanden  zu  sein;  ich  habe  wenig- 
stens diesen  Vorgang  an  einem  Objecte  sehr  scharf  unter 
dem  Mikroskop  beobachten  können  und  das  Resultat  war 
fast  genau  die  vorhin  beschriebene,  gewöhnliche  Fi^ur; 
auch  findet  man  die  kleinen  Zellkemschläuche  so  sehen 
in  den  späteren  Entwickelungsstadien  des  Endosperms,  dass 
ich  sie  eine  Zeit  lang  für  eine  Irrthümliche  Beobachtung 
hielt,  erzeugt  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Gummi- 
Schleim,  deren  ich  mich  anfangs  noch  bei  meinen  Beob> 
achtungen  bediente. 

Bei  weiterer  Entwicklung  des  Zellkerns  nimmt  die 
helle  Zone  bedeutend  an  Breite  zu,  auch  fangen  die  Pro- 
toblasten an  sich  zu  theilen,  wesshalb  man  zu  der  Zeit, 
wo  die  innere  Höhlung  des  Keimsäckchen  durch  das  sich 
vermehrende  Endosperm  geschlossen  ist,  oft  2,  3,  4  und 
mehrere  Protoblasten  im  Zellkern  vorfindet.  Dass  diese 
aber  wirkliche  Protoblasten  sind,  kann  man  durch  Coche- 
nilleauszug scharf  nachweisen ;  zuerst  dehnt  sich  der  Zell- 
kern durch  die  hinzutretende  Cochenilieflüssigkeit  aus, 
dann  contrahirt  sich  derselbe,  indem  seine  Membram  zer- 
platzt, uad  nun  ziehen  sämmtliche  kleine  Protoblasten  Far- 
bestoflf  an,  indem  auch  sie  sich  contrahiren  —  ihre  Fär- 
bung erscheint  aber  nicht  roth,  sondern  blau;  auch  der 
Baum  zwischen  Protoblast  und  Zelikernmembran  färbt  sieh 
blau,  jedoch  nur  sehr  schwach,  da  ja  der  grösste  Theii 
des  Inhaltes  entleert  wurde.  Bei  Anwendung  von  Jodka- 
lium-Jodlösung zeigen  sich  die  Zellkerne  weit  stabiler  und 
zerplatzen  nicht;  sie  ßirben  sich  gelb  bis  braun,  die  Pro- 
tpblasten  dunkler,  als  der  übrige  aus  Parablasten  (Kern- 
8tofla:örp(örch«B  H artiges)  bestehende  Theil  des  Zellkerns, 
der  im.  Allgemeinen  die  Vorstellung  erweckt,  als  wenn 
nicht  gefärbte  Kügelchen  in  einer  gelben  oder  Wätmüchen 
Masse  liegen.  ■   < 


*)  Die  gewiss  äusserst  zar^e,  zerplatzte  und  dann  contmhirte 
Membran  scheint  sich  dem  zurückbleibenden  Cytoblasten  auf  das 
Engste  anzuschmiegen,  so  dass  man  ihre  Existenz,'  oder  ihre  viel- 
leicht später  eintretende  Resorption  in  keiner  Weise  erkennen  kaim. 
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Während  aber  bei  dem  Theilungsprocess  der  Proto» 
blasten  die  helle  Zone  des  Zellkerns  zunimmt,  yerschwin- 
det  dagegen  die  dankle  Zone  in  vielen  Fällen  fast  toU- 
8t&ndig;  diese  Erscheinung  führt  zu  der  Annahme,  dass 
ein  abermaliges  Zerplatzen  der  nunmehrigen  äussern  Zell- 
kern^Membran,  also  eine  abermalige  Entleerung  der  äussern, 
körnigen  Schicht  stattgefunden  hat.  Wahrscheinlich  wird 
diese  Vermutfaung  durch  das  Verhalten  der  Zellkerne  ge- 
gen Wasser;  sie  dehnen  sich  aus,  zerplatzen  und  lassen 
den  körnigen  Inhalt  der  äussern  Zone  heraustreten,  wäh- 
rend das  innere  helle  Bläschen  (helle  Zone)  mit  seinem 
Protoblasten  zurückbleibt. 

In  einem  spätem  Stadium  der  Saamenreife,  wenn  das ' 
Endosperm  sein  wässriges  Aussehen  zu  verlieren  anfangt 
und  eine  weissliche  Farbe  anzunehmen  beginnt,  wenn  fer- 
ner die  Testa  des  Saamens  i>ergamentartig,  aber  noch 
nicht  gefärbt  erscheint,  zeigen  die  Zellkerne  durch  starke 
Ehtwiekelung  ihrer  Paräblasten  eine  zu  bedeutende  »Kör- 
nelung,  dass  sie  vollständig  undurchsichtig  werden.  Durch 
Jod  werden  die  Kömchen  nur  gelb  gefirbt;  wendet  man 
dabei  schwache  Jodkalium-Jodlösung  und  öfters  wieder- 
holten gelinden  Druck  an,  so  lässt  sich  Oel  in  kleinen 
ungefärbten  Kügelchen  und  Tröpfehen  herauspressen,  die 
sich  auf  weitem  Zusatz  von  Jod  braun  färben.  Es  ist 
also  mindestens  ein  Theil  der  Paräblasten  in  Oelbläschen 
übergegangen  (siehe  Bot.  Zeitung  1859.  p.  194)  und  offen- 
bar verdankt  das  vorher  wässrige  Endosperm  diesem  fein 
vertheilten  Oel  die  spätere  weisse  Farbe,  die  also  ein  gu- 
tes Anzeichen  stärkerer  Oelbildung  in  dergleichen  Saamen 
abgiebt 

Zum  dritten  Male  endlich  zerplatzt,  wie  ich  annehmen 
muss,  die  äusserste  Membran  des  Zellkernes  und  es  ver- 
breiten sich  nun  die  entwickelten  Paräblasten  in  der  gan- 
zen Zelle,  während  der  Zellkern  selbst  wieder  blass  und 
durchsichtig  wird.  B>ld  nach  dem  Zerplatzen  (öfters  sogar 
vor  demselben)  wird  ein  Theil  der  frei  gewordenen  Körn- 
ehen, wie  Amylön  durch  Jod  violett  oder  röthlich-braun 
geßrbt,  während  ein  anderer  Theil,  wie  früher,  nur  gelb- 
lich  ersehen«  und  bei  gelindem  Druck  Oel   heraustreten 
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lässt.  Die  Amylonbildung  ist  aber  auf  jeden  Fall  nur 
vorübergehend,  wie  auch  die  Existenz  des  Amylons  selbst 
nur  von  kurzer  Dauer  ist,  denn  in  einem  nur  etwas  spä- 
tem Stadium  der  Zellkernentwickelung  tritt  auf  Zusatz 
wiederum  die  frühere  gelbe  Färbung  der  Körnchen  ein. 

Wenn  sich  die  Körnchen  nach  dem  Zerplatzen  des 
Zellkernes  in  dem  Zellraume  verbreiten,  sieht  man  mit 
ziemlicher  Deutlichkeit  kreisrunde,  wasserhelle,  bald  klei- 
nere, bald  grössere  Bläschen  auftreten,  indem  die  Peri- 
pherie derselben  namentlich  durch  die  umgebenden  klei-, 
nen  Körnchen  markirt  wird.  Diese  wasserhellen  Bläschen 
treten  in  den  Saamen,  deren  Testa  sich  zu  färben  beginnt, 
immer  deutlicher  auf;  ich  halte  sie  für  Schleimbläschen, 
da  sie  auf  Zusatz  von  Wasser  zusammenfallen  und  durch 
Jod  oder  Pigmente  nicht  gefärbt  werden;  sie  brechen  das 
Licht  röthlich  und  enthalten  den  Schiern  jedenfalk  m  flüssiger 
Farm,  da  in  ihrem  Innern  sehr  bald  ein  oder  mehre  kleine  Kär- 
perchen  von  mannigfaltiger  Form  auftreten,  die  fortdauernde  Mo- 
leeularhewegung  zeigen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  woher  diese  ^cbleimbläs- 
chen  ihren  Ursprung  nehmen.  Treten  sie  beim  Zerplatzen 
,des  Zellkernes  mit  den  vorhin  beschriebenen,  zu  kleinen 
Oelr  und  Amylonbläschen  entwickelten  Körnchen  heraus 
und  schwellen  dann  erst  an,  oder  waren  sie  schon  früher 
vorhanden  und  entgingen  nur  wegen  ausserordentlicher 
Zartheit  ihrer  Membran  meiner  Aufmerksamkeit?  Es  scheint 
in  der  That  das  Letztere  der  Fall  gewesen  zu  sein^  denn 
untersucht  man  das  Endosperm,  wenn  es  noch  wässrig 
aussieht,  der  Zellkern  sich  aber  schon  etwas  zu  körnein 
beginnt,  so  kann  man  bei  recht  günstiger  Beleuchtung, 
trotz  mannigfaltiger  Linien,  die  das  Innere  der  Zelle  durch- 
setzen, schon  sehr  zarte,  bald  kleinere,  bald  grössere  Bläs- 
chen entdecken,  die  offenbar  frühere  Entwickelungsformen 
jener  Schleimbläschen  darstellen.  Und  untersucht  man 
endlich  Saamen  in  einem  noch  frühem  Stadium,  deren 
wässriges  Endosperm  sich  also  nicht  geschlossen  hat,  je- 
doch schon  einen  breiten  Ring  bildet,  so  findet  man  im 
Innern  der  Zelle  ziemlich  häufig  kleine  Kügelchen,  die  das 
Licht    wenig  verschieden    von    ihrer  Umgebung   brechen. 
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bhtss  aoesehen  and  etwas  verschwommene  Umrisse  be- 
sitzen ;  sie  sind  ausserordentlich-  leicht  veränderlich,  schon 
während  der  Beobachtung  blähen  sie  sich  auf,  verändern 
dadurch  ihre  Form,  bekommen  ein  gekörntes  Ansehen  und 
verschwinden  allmählich.  Ich  glaube  nicht  zu  weit  zu 
gehen,  wenn  ich  diese  Kügelchen  als  die  Anfange  des 
Schleimbläschen  ansehe;  sie  sind  öfters  sehr  gut  in  den 
Schlauchkanälen  (Protoplasmasträngen)  zu  beobachten,  die 
durch  sie  zuweilen  ein  rosenkranzförmiges  Ansehen  be- 
kommen. Der  Aufenthalt  der  Kügelchen  in  den  Schlauch- 
kanälen weist  aber  darauf  hin,  dass  sie  von  den  Zellker- 
nen stammen,  und  in  der  That  habe  ich  ja  schon  oben 
mitgetheilt,  dass  die  äussere  Membran  der  Zellkerne  noch 
vor  der  Amylon-  uAd  Oel-Bildung  zu  wiederholten  Malen 
zerplatzt,  indem  der  körnige  Inhalt  der  äussersten  Schicht 
entleert  wird;  es  liegt  also  der  Schluss  nahe,  dass  die 
Körnchen  desselben  eben  die  Keime  der  leicht  veränder- 
Kchen  Kügelchen  und  demnach  der  Schleimbläschen  dar* 
stellen. 

Erscheint  das  Endosperm  auf  dem  Durchschnitt  voll- 
standig  weiss,  so  haben  sich  die  frei  gewordenen  Amylon- 
und  Oel-Bläschen    so    stark   vermehrt,    dass    es    äusserst 
schwierig  ist»  sich  eine  Einsicht  in  die  Innern  Verhältnisse 
der  Zelle  zu  verschaffen,   die  Schleimbläschen  kann  man 
in  der  dunklen  Masse  nur  errathen  an  djen  etwa  helleren 
Stellen,  in  deren  Mitte  sich  ein  Körnchen  in  fortdauernder 
Belegung  befindet.    Schliesslich  wird  die  Zelle  fast  ganz 
undurchsichtig   und    die  Beobachtung  hätte   ihr  Ende  er- 
reicht,  wenn  nicht  ein  gelinder  Druck  auf  das  Deckgläs- 
chen im  Stande  wäre,  das  Object  gleichsam  wieder  aufzu- 
hellen; die  durch  den  Druck  zwar  expandirten,  aber  noch 
nicht  zerplatzten  Schleimbläschen  schielten  nämlich  die  in 
der    abgeplatteten   Zelle    befindliche    dunkele   Masse    zur 
'  Seite  und  nun  sieht  man  sie,  von  der   letztem  gleichsam 
eingerahmt,   wiederum  sehr  deutlich  mit  ihrem  centralen 
Körperchen.     Fägt    man    Cochenilleflüssigkeit    hinzu,    so 
färbt  sich   die  grumöse  dunkle  Masse   der  Zelle,    wie   es 
scheint,    etwas    schmutzig -rötfalich;    die  Schleimbläsohen 
bleiben  farblos,  während  eind,  dem  Zellkerne  entsprechende 
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runde  Stelle  in  der  Zelle,  deren  Umrise  jedoeh.  aiobt  imt 
Schärfe  beobachtet  werden  konnte,  am  auffallendsten  roth 
wurde ;  fugt  man  Aetzkalilö8ung  hinzu,  6o  fallen  die  Schleim- 
bläschen  zusammen,  das  darin  befindliche  Körperchen  ver- 
kleinert sich,  indem  sein  Rest  blau  gefärbt  wird. 

Ist  nun  die  Entwickelung  des  Saamens  noch  weitet 
gediehen,  so  bemerkt  man  durch  gelind  ausgeübten  Druck 
auf  die  Zelle,  dass  das  in  den  Schleimbläschen  enthaltene 
Körperchen  an  Grösse  angenommen  hat;  indem  sich  dieses 
steigert,  erscheint  das  Schleimbläschen  nur  noch  als 
schmale  Zone,  die  endlich  ganz  verschwindet,  während 
das  in  ihm  entwickelte  Körperohen  die  vollständige  Be- 
schaffenheit der  Kleberkörnchen  erlangt. 

Hiemach  ist  also  das  S^hUimbläschm  die  GeburtsstfUte  des 
Kleberbldschen,  und  es  entstela  das  Letztere  m  dem  Ersteren 
durch  Entwickelung  eines  in  dem  Innern  desselben  befindlichen 
Keims  zu  emem  Bldschen,  in  wekhem  sich  nach  und  nach  mmor 
grössere  Mengen  Casein  anhäufen,  während  der  umgebende 
Schleim  des  Mutterhldschen  bis  zum  Verschwinden  abnimmt. 

Ein  etwas  genaueres  Studium  der  ganzen  Metamor- 
phose gewähren  die  isolirten  Schleimbläschen»  wie  sie  bei 
stärkerem  Pruck  auf  das  Deckgläschen  zugleich  mit  «einer 
unzähligen  Menge  von  kleinen  Oelbläschen  und  auch  Zell- 
kernen herausfiiessen. 

War  die  Testa  des  Saamens  erst  Uchtbraunroth  ge- 
färbt, so  ist  das  in  dem  Schleimbläschen  sich  bewegende 
Körperchen  noch  ausserordentlich  klein;  sehr  häufig  sieht 
man  auch  mehrere  solcher  Körperchen  in  jedem  Bläschen, 
und  ist  die  Beleuchtung  eine  recht  günstige,  so  kann  man 
ausser  diesen  Hauptkörperchen  noch,  äusserst  kleine  Par- 
tikeln beobachten,  die  ebenfalls  Molecularbewegung  be-» 
sitzen.  Ueber  die  in  den  Schleimbläschen  befindlichen 
Hauptkörperchen,  die  also  nach  dem  Vorhergehenden  die 
Anfänge  der  Kleberbläschen  darstellen,  lässt  sich  in  die- 
sen ersten  Stadien  ihrer  Entwickelung  wegen  ihrer  Rein- 
heit wenig  sicheres  feststellen;  wenn  aber  der  Saamen  in 
seiner  Reife  vorgeschritten,  die  Testa  schon  d^nkel  braun- 
roth  geworden  ist,  dann  tritt  die  Zusammensetzungs weise 
der  kleinen  Kleberbläschen  deutiicher  aui^  wie  denn  auch 
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die  nun  kry^tttUinisclia  Form  der  meisten  gar  nicht  za 
yerkennen  ist.  Es  scheinen  in  diesem  Stadium  schon  alle 
Hauptbestand theile  der  Kleberbläschen  vorhanden  zu  sein; 
so  ist  das  mit  dem  Casei'nbläschen  zusammenhängende 
Schleim-  (Bassorin-)  Bläschen  sehr  deutlich  zu  erkennen^ 
namentlich  wenn  man  den  Scheibenschnitt  zwischen  den 
Gläschen  allmählich  eintrocknen  lässt. 

Das  Verhalten  dieser  kleinsten  Kleberbläschen  gegen 
Reageiitien  ist  ausserordentlich  schwierig  zu  bestimmen, 
theils  wegen  der  sofort  eintretenden  Strömung,  die  Alles 
mit  sich,  fortreifist  und  in  der  Regel  das  fixirte  Schleim- 
bläschen mit  den  kleinen  Oelbläschen  bedeckt,  theils  auch 
wegen  des  Verhaltens  der  Schleimbläschen  gegen  wässrige 
Flüssigkeiten;  das  isolirte  Sohleimbläschen  zerplatzt  näm* 
lieh  ohne  merkliche  Expansion;  es  tritt  ein  Theil  des  In* 
haUes  heraus  und  das  Uebrige  erscheint  plötzlich  so  stark 
granulirt)  dass  eine  etwa  eintretende  Färbung  der  klein- 
sten Kleb'erkörnehen  nicht  beobachtet  werden  kann.  Wenn 
jedoch  die  durch  das  hinzugefügte  Reagens  erzeugte  Strö- 
mung aufgdtkört  hat,  so  hält  es  glücklicherweise  nicht 
'  schwer,  an  lichten  Stellen  des  Gesichtsfeldes  jene  kleinsten, 
aus  ihren  Schleimbläsphen  herausgetretenen  Kleberkörn- 
eben  wieder  zu  erkennen,  und  dann  sieht  man,  dass  sie 
alle  bis  auf  die  kleinsten^  mit  Sicherheit  zu  beobachtenden 
Formen  herab,  durch  Cochenille  röthlich  und  durch  Jod- 
kalium-Jod  gelblich  gefärbt  erscheinen  und  zwar  die 
grösseren  intensiver,  als  die  kleineren. 

Bejr  völliger  Reife  des  Saamens  wird  die  vorhin  un- 
durchsichtige Endospermzelle  wieder  durchsichtig,  indem 
die  kleinen  Oelbläschen  wahrscheinlich  zerplatzen  und 
ihren  Inhalt  zttöammenfliessen  lassen  (während  ihre  Mem* 
bran  wAhrscheinlieh  resorbirt  wird),  so  dass  schliesslich 
die  ausgebildeten  Kleberbläschen  sich  in  einem  Oelbade 
befinden. 

Ich  habe  endlidi  noch  den  Punkt  festzustellen  ge- 
sacht, ob  die  Membran  des  Schleimbläschen  an  dem  aus- 
gebildeten Kleberbläschen  nachzuweisen  sei;  ich  habe  je- 
doch negative  Resultate  erhalten,  wesshalb  ich  annehme, 
dass  di^se  Membran  sowohl,  wie  der  ursprüngliche  schlei- 
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mige  Inhalt  vollständig  resorbirt  werde.  Man  könnte  zwar 
die  Behauptung  aufstellen,  dass  eben  die  äusserste  Mem- 
bran der  Kleberkörnchen  die  Membran  des  Schleimbläs- 
chen sei,  dem  aber  widerspricht  die  Art  und  Weise,  wie 
die  kleinsten  Kleberkörtichen  in  dem  flüssigen  Inhalte 
ihres  um  Vieles  grössern  Mutter-Schleimbläschen  auftre- 
ten, indem  nämlich  das  kleine  Caseln-  und  das  daneben 
befindliche  Schleim-Bläschen  stets  zusammenhängen.  Viel- 
leicht aber  besteht  die  äusserste  Membran  der  Kleber- 
bläschen aus  zwei  dicht  aneinander  liegenden  Membranen, 
von  denen  dann  die  äusserste  den  Schleimbläschen  ange- 
hören würde?  Allein  auch  dieses  vermochte  ich  nicht 
nachzuweisen,  denn  die  unter  der  eigentlichen  Hüllhaut 
an  vielen  Stellen  erkennbare  sehr  zarte  zweite  Membran 
stellt  offenbar  die  Membran  des  Gaseinbläschen  dar. 

Auch  H artig  hat  in  seiner  Entwickelungsgeschichte 
des  Pflanzenkeims  p.  130  die  Entwickelungsreihe  der  Kle- 
berbläschen für  Ricinus  zu  geben  versucht;  doch  kann  ich 
mich  mit  den  meisten  seiner  Resultate  nicht  einverstan- 
den erklären.  So  sagt  Rar t ig,  dass  die  Bildung  des  Kle- 
bermehls bei  Ricinus  aussergewöhnlich  fi*üh  beginne  „zur 
2feit,  wenn  der  Saame  zwar  schon  i  seiner  endlichen 
Grösse  erreicht,  das  Endosperm  aber  erst  3 — 4  Zellen  im 
Radius  entwickelt  hat'',  dass  man  ferner  hier  einen  der 
seltenem  Fälle  habe  „in  denen  sich  mit  Bestimmtheit 
nachweisen  lässt,  dass  auch  das  Kleberkorn  sich  schon  im 
Innern  des  in  Grösse  und  Form  noch  wenig  veränderten 
Zellkernes  bilden  könne."  H artig  giebt  weiter  an,  dass 
„das  Verhalten  der  noch  in  der  Hüllhaut  des  Zellkernes 
eingeschlossenen  Körnchen  in  jeder  Hinsicht  das  des  Kle- 
bermehls" sei,  dass  man  wenigstens  mit  voller  Gewissheit 
sagen  könne,  „dass  ein  Chlorophyll-  oder  Stärkemehl-Zu- 
stand  der  Mikrophysalide  der  Kleber -Bildung  nicht  voi> 
hergeht." 

Aus  diesen  Behauptungen  geht  hervor,  dass  H artig 
das  Stadium  der  Oel-  (und  Amylon-)  Bildung  im  Zellkern 
fälschlich  als  das  der  Kleberbildung  genommen  und  dass 
dte  Anfange  der  Kleberkörnchen  und  die  sie  umschliessen- 
den  Mutterschleimbläschen  —  die  allerdings  vom  Zellkern 
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herstammen^  sich  aber  aasserhafb  demselben  eigentlfMi  er^lt 
entwickeln  —  vollständig  übersehen  hat. 

m.     Makrochemisehe  Unterauohang  dea  KlebernieUs  aas 
den  PariAüsian. 

Obgleich  die  nachfolgenden  makrochemtischen  tJnter- 
sncfaungen  nur  den  Werth  von  Voruntersuchungen  bean- 
spruchen, so  trage  ich  dennoch  kein  Bedenken,  sie  der 
OefiTentliehkeit  2u  übergeben,  da  sie  interessante  und  wich- 
tige Resultate  geliefert  haben. 

Schon  durch  die  mikrochemische  Untersuchung  wurde 
festgestellt,  dass  durch  die  Einwirkung  kalten  Wassers  das 
Klebermehl  in  einen  löslichen  und  unlöslichen  (schwer- 
löslichen) Theil  getrennt  werden  könne;  zu  dem  letztem 
gehören  die  Krystalle,  die  Schleimbläschen  und  die  ttei 
gewordenen  Membranen,  während  die  ganze  Menge  der 
amorphen  Proteinsubstanz  und  alle  übrigen  Bestandtheile 
in  Losung  übergingen.  Die  in  Wasser  nicht  löslichen 
Stoffe  konnten  nun  durch  schwache  alkalische  Lösungen 
wieder  geschieden  werden:  die  Krystalle  verschwinden, 
während  die  Schleimbläschen  zurückbleiben;  letztere  end- 
lich lösen  sich  zum  grössten  Theile  in  verdünnten  Säuren 
z.  B.  Essigsäure  auf. 

Hierdurch  war  der  Gang  der  makrochemischen  Unter- 
suchung zum  Theil  vorgezeichnet. 

Vor  allen  Dingen  suchte  ich  mich  aber  von  dem  Pro- 
teingehalt des  Klebermehls  noch  näher  zu .  überzeugen. 
Eö  wurde  demnach  eine  Quantität  desselben  in  einem 
Reagensglase  erhitzt;  eine  grosse  Menge  sltinkender,  brens- 
licher  Prodücte  erzeugten  sich  hierbei  uhter  Entwickelung  . 
eines  sehr  starken  ammoniakalischen  Oeruches.  Ange- 
feuchtetes rothes  Lakmuspapier  in  die  aufsteigenden  Dämpfe 
gebracht,  färbte  sich  S(rfbrt  stark  blau.  Sonach  war  der 
Stitkstoffgehalt  des  Klebermehls  vollständig  sicher  nach- 
gewiesen ;  dass  aber  jene  stickstoffhaltige  Materie  in  der 
That  eine  Proteinsubstanz  sei,  ergiebt  sich  eines  Theils 
aus  dem  Verhalten  gegen  conceritrirte  rohe  Salzsäure,  wo- 
durch nach  ^einiger  Zeit  eine  schön  violette  Färbung  er- 
zeugt wird,  andern  Theils  aus  dem  Umstände,  dass  durch 
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Klel:i6niiebl,  kohlensaure  Kalkerde»  Zocker  lüid  Waaaer  bei 
Anwendung  der  richtigc^n  Temperatur  un<ji  nach,  längerer 
Zeit  milchsaure  Kalkerde  gebildet  wird*).  Emulsin  habe 
ich  in  dem  Klebermehl  der  Paranus  nicht  nachweisen  ken- 
nen, da  ich  niemals  eine  Spaltung  des  Amygdalin  durch 
dassdbß  wahrgenommen  habew 

Es  wurde  nun  Klebermehl  mit  einer  mch4  allzugrosseB 
Menge  kalten  desdllirten  Wassers  Übergossen ;  die  milchige 
Flässigkeit,  die  ganz  den  Geruch  der  Paranusskeme  be- 
sass,  wurde  einige  Zeit  stehen  gelassen,  alsdann  die  Lö- 
sung abfiltrirt  und  der  wohlausgewascfaene  Bückstand  zur 
weitem  Untersuchung  bei  Seite  gestellt 

Die  abflltrirte,  etwas  :Opalisirende  Lösung  hatte  eijie 
hellbräunlicfae  Farbe  un^  reagirte  deutlich  sauer.  Dass 
eine  saure  Beaction  schon  ursprünglich  im  Saamen  vor- 
handen ist,  lässt  sich  deutlich  dureh  angefeuchtetes  Lak- 
muspapier an  einer  frischen  SchnitUäehe  desselben  nai^h- 
weisen. 

Ein  Theil  der  filtrirten  Lösung  wurde  nun  bis  zum 
Kochen  erhitzt;  hierdurch  entstand  ein  sehr  weisses,  in 
Essigsäure  lösliches  Coagulum,  das  gan^  das  Ansehen  von 
eoa^ürtem  Käsestoff  besass^  Um  hierüber  zu  entscheid 
den,  wurde  ein  Theil  der  ursprünglichen  coneentrirten 
Lösung,  wie  Milch  oder  Hühnerei  weiss ,  schwach «  aber 
deutlich  erkennbar  alkalisch  gemacht  und  dann  erst  zum 
Kothen  erhitzt;  es  konnte  nur  eine  sehr  geringe  Quan- 
tität eines  Cnsrinsels  erhalten  werden,  das  bei  weniger 
coneentrirten  Lösungen  gar  nicht  sichtbar  wurde.  Dem- 
nach waren  neben  beietUmden  Mmgm  CaHßm,  nur  sdir  ^^ 
ringe  Qnaniääten  Albumin  in  der  Lösung;  die  Lösung  musste 
also  auch  Unbedingt  die  weiteren  Beaetionen  des  Caseins 
zeigen.  In  der  Tkat  etasttht  durch  Bsfigsäure  zuerst  ein.  stuiT' 
ker  weuser  Niederschlag  ^  der  sich  dAKrck  mehr  Säure  (bis  auf 
eine  nicht  unbedeutende  Opalisirung  der  Flüssigkeit)  ufie- 
igr  löst.    Salpetersäure,  Gerbsäure,  Sublimat  geben  natür- 


*)  Es  dürfte  desshalb  zur  Bereitung  milchsaurer  Verbindungen 
dn  kalter  wftssriger  Auszug  v6n  Placentis  Aiüygdal.  dule.  oder  sen- 
lAxik  statt  des  KAtes  etc«  zu  empf^ea  sein* 
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Ueb  ebesfiUls  starke  Fillungev;  auob  mit  Ralkwasser/ l^if 
stur  altaalischen  Beaction  yersetzt,  \y^rd  Veun  Erhits^n  ein 
weisf  er»  zusammengebender  Niederschlag  erzeugt 

Fällt  man  aus  eioem  andern  Theile  der.  uraprungli* 
eben  Lösung  dur<)h  Gerbsäure  alles  Qasein  und  Albumin 
beraus,  dampft  die  filtrirte,  klare  Flüssigkeit  im  Wasser** 
bade  zu  einem  kleinern  Volumen  ein  und  versetzt  mit 
Alkobol,  so  entsteht  ein  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag 
mit  Spiritus  ausgewaschen,  löste  sich  n^it  Leichtigkeit 
wieder  \n  Wasser:  wurde  diese  Lösung  eingedaxnpfl,  so 
löste  sich  auch  der  Rückstand  wieder  sehr  leicht  in  kal- 
tem Wasser.  Gerbsäure  brachte  in  der  Lösung,  natürlich 
keiaen  Niederschlag  hervor;  Alkohol  eireugte  von  NeijienK 
eine  Färbung.  Wurde  die  wässrige  Lösung  .des  Nieder^ 
Schlages  mit  scjifwefelsaurem  Kapferozyd  und  Aetokali 
versetzt,  so  entstand  ein  blaues  Präcipitat,  das  beim 
Kochen  seine  blaue  Farbe  beibehält;  es  war  also  Gummi 
zeigen. 

•  Da  das  Klebeunehl  einen  süssen  n^andelartigen  Ge- 
schmack besitzt,  so  musste. seine  wässrige  Lösung  nach 
der  Behandlung    mit  Gerbsäure    und  Alk<^l    auch    auf 
Zucker  geprüft  wenden.    Es  wäre  hierzu  eine  FÄ)lu:ng  der 
überschüssigen  Gerbsäure  durch  Bleies^  und  Behandlung 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  nöthig 
gewesen;   ich   zog  es  jedoch  vor,   den  Zucker  4ireot  auq 
dem  Klebermebl  durch  Behandlung  desselben  mit  sieden* 
dem  Alkohol   zu   gewinnen.    Demnach  wucde  «ine  Quan* 
titat  desselben  mit  Alkohol  $p.  G.  —  0,833  wiederholt  im 
Wssserbade  ausgekocht.    Die  vereinigten,    etwas  opalisi- 
renden  Auszüge  wurden    mit  etwas  Wasser  versetzt  und 
im  Wasserbade  eingedampft,   wobei    sie   sich  gegen  das 
finde  des  Abdampfens  bräunlich  larbten.  Der  braune  Rück- 
stand  blieb    selbst   nach  mehrstündigem  Erhitz,en  weich, 
besass  aber  beim  Erkalten  Wachshärte:   seine  Oberfläche 
zeigte  sich  beim  Drücken  mit  einem  Glasstabe  bröchig. 
Mit  Wasser  übergössen,-   löste  sich  die  Masse  unter  Ab- 
scbelduQg  von  grauen  Flocken  leicht  auf,  indem  sie  sich 
vorher  erweichte  und  in  Fäden  ziehen  Hess.    Die  braune 
reagirte   stark    sauer  und   wurde   anforderst  auf 
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Zucker  gepräft.  Zu  einem  Tbeile  der  Lösung  wurde  dem- 
nach schwefelsaures  Kupferoxyd  (wodurch  keine  Fällung 
entstand)  und  Aetzkali  in  Ueberschuss  gesetzt;  die  Flüs- 
sigkeit erschien  klar  blau.  Merkwürdigerweise  zeigte  sich 
aber  selbst  nach  mehreren  Tagen  keine  Reduction  des 
Kupferoxyds,  obgleich  die  Flüssigkeit  mehrere  Male  ange- 
wärmt wurde;  beim  Kochen  jedoch  trat  sofort  die  Ab- 
scheidung des  Kupferoxyduls  ein.  Es  ist  also  nicht  Trau- 
benzucker sondern  Rohnueker  im  Klebermehl  vorhanden. 

Da  die  braune  Lösung,  wie  erwähnt,  sauer  reagirte, 
so  wurde  der  noch  übrig  gebliebene  Theil  einer  weitem 
Prüfung  unterworfen,  die  folgende  Resultate  gab:  Durch 
Zusatz  Ton  Gerbsäure,  Sublimat,  Kaliumeisenoyanür,  Sal- 
petersäure, Essigsäure,  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ent- 
stand keine  merldiche  Trübung;  nach  24  Stunden  jedoch 
hatte  Sublimat  einen  geringen  weisslichen  Niederschlag 
gebildet,  der  durch  Kochen  bräunlich  wurde,  auch  Grerb- 
säure  und  essigsaures  Bleioxyd  hatten  sehr  geringe  Nie- 
derschläge gebildet,  wogegen  die  Flüssigkeit  mit  Kalium- 
eisencyanfir  klar  geblieben  war. 

Auf  Zusatz  von  Bleiessig  entstand  aber  in  der  ur- 
sprünglichen Flüssigkeit  sofort  ein  starker  bräunlich  weisser, 
flockiger  Niederschlag. 

Zinnehl(Mrür  erzeugt  eine  Trübung,  die  baTd  einen  bräun- 
lich ixreissen,  flockigen  Niederschlag  bildet. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bewirkt  sofort  einen 
starken,  grauweisen,  schweren  Niederschlag. 

Salpetersaures  Stiberoxyd  endlich  erzeugt  sogleich  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  im  gewöhnlichen  Ta- 
geslicht in  sehr  kurzer  Zeit  intensiv  braunroth  wurde. 

Da  diese  Reactionen  zu  keinem  bestimmten  Resultate 
über  die  Natur  der  vorhandenen  Säure  fahrten,  so  ver- 
suchte ich  eine  grössere  Quantität  derselben  aus  den  Pa- 
ranüssen auf  folgende  Weise  zu  gewinnen. 

Es  wurden  3—4  Pfund  Kerne  gröblich  zerstossen,  das 
Pulver  durch  zweimaliges  Pressen  möglichst  vom  Oel  be- 
freit, der  Preöskuchen  von  Neuem  gepulvert  und  in  einem 
Glasconus  nach  der  Deplacirungsmethode  so  lange  mit 
Alkohol  von  0,833  sp.  G.  behandelt,  bis  das  Abtröpfelnde 
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eine  sehr  gerrage  saure  Reaction  zeigte.    Die  vereinigten, 
bräunlich   gefärbten,    alkoholisehen  Flüssigkeiten   wurden ' 
im  Wasserbade  abgedampft;   hierbei  zeigte,  es  sich,  dass, 
als  schon   ein  beträchtliches  Quantum  Alkohol  verdampft 
war,  ölige,  bellbräunliche  Tropfen  am  Bodei»  der  Abdampf- 
schale auftraten,  die  nach  und  nach  an  Menge  zunahmen 
uDcf  bei   weiterm  Eindampfen   endlich   an  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  stiegen  und  sich  brauner  färbten.   Als  das 
Ganze    beim  Erkalten  Syrupdicke  zeigte,    wurde    es    mit 
wenig  Wasser  übergössen  und  filtrirt,  wobei  die  CUge  Sub- 
Hanz  üb  braune^  ecknmrige  Masse  auf   dem  Filtruni   blieb, 
während  die  Flüssigkeit  klar  und  mit  heller  Madeirafarbe 
abflltrirte.    Das   nach  Brod    riechende   Filtrat  wurde  mit 
Bleiessig    gefallt    und    der  Niederschlag    mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschen ;  der  Niederschlag  schien  sich  dabei 
zu  löseü,    denn   offenbar  nahm  sein  Volumen  bedeutend 
ab  und  die  abflltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Schwefelwasser- 
stoff stets    bedeutende    Bleireactionen.    Bas  Auswaschen 
wurde    demnach    unterbrochen,    der  Niederschlag  in  ein 
Gefass  hineingespritzt  und  durch  gewaschenes  Schwefel« 
wasserstoffgas    zersetzt;    das    vom    Schwefelblei    befreite, 
gelblich  gefärbte  saure  Filtrat  wurde   durch  Erhitzen  von 
aOem  Geruch   nach  Schwefelwasserstoffgas    befreit,   von 
Neuem    filtrirt    und    alsdann    unter    der  Luftpumpe   über 
Schwefelsäure    verdunstet.     Gegen    das    Ende    des    Ver- 
dampfens  wurde  der  ziemlich  geringe  Rückstand  auf  ein- 
mal stark  braun  und  stellte  schliesslich  eine  amorphe,  am 
Bande  klare  Masse  dar,  die  einen  Geruch  nach  Essigsäure 
(von  dem   Bleiessig   herrührend)    verbreitete    und    blaues 
Lakmus  schon  in  gewisser  Entfernung  röthete.    Mit  Was- 
ser Übergossen    löste    sie  sich  leicht  unter  Abscheidung 
von  braunen  Flocken  auf;  die  filtrirte  Lösung  wurde  nun, 
wie  folgt,  geprüft. 

Mit  Gerbsäure  versetzt,  eitsteht  nur  eine  Trübung^ 
^enso  wird  durch  Kaliu$»eiiencyanür  nur  sehr  geringe  Trü- 
bung hervorgerufen.  .. 

Kalkwasser  ^  färbt  die  Lösung  etwas  dunkli^,  jedoch 
nicht  stärket-  beim  Kochen;  weder  in  der  Kälte  noch  in 
^r  Wärme  entsteht  ein  Niederschlag.    .; 
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KMeniaures  faß  fSrbt  ih  der  Kälte  dimkelbrä^n,  beim 
£rliiteen  nicht  intensiver.  Gasen twickelung  wurde  in  kaum 
beiherkbarer  Weise  beobachtet,  vielleicht  weil  zu  viel  koh- 
lensaures Kali  auf  einmal  hinzugefugt -worden. 

i)hlorcäfe(um,  dann  Ammoniak  und  Alkohol  erzeugte 
nm  Trübung,  bald  jedoch  sammelte  sich  ein  bräunlicher 
durchscheinender  Niederschlag.  . 

Mit  Bieizueker  entstand  ein  geringer  durchscheinender 
Kiederschlag,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
sauer  reagirt. 

MH  Bleiessig  ein  Toluminöser,  liehtbräunlicher  Nieder- 
schlag, die  darüber  stehende  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch. 
Der  Niederschlag  löste  sich  nicht  sichtbar  in  koohmidem 
Wasser,  wesshalb  die  bcfi  der  Isolirung  der  Säure  gehegte 
Besorgniss,  dass  «sich  die  Bleiverbindung  in  dem  Aus- 
waschwasser löse,  wohl  nur  in  gewisser  Beziehung  riehüg^ 
sein  kann.  In  Ammoniak  löst  sich  der  Niederschlag  beim 
Erhitzen  zum  Theil  auf  und  es  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten krystaiBtische  Füttern  ab,  ja  dir  ganze  Niedersctäag 
nach  und  nach  eine  krystaUinisehe  Beschafjpmheü  an,  weim 
f^  einige  Male  mit  Ammoniak  aufkocht. 

EiseneMoridlösung  in  stark  verdünntem  Zustande  erzeugt 
eine  dunkelbraune  Färbung  und  naehherige  leichte  IVübung; 
im  Sonnenlicht  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  etwas;  t1^- 
schlissiges  Ämmomak  backte  keinen  Niederschlag  hervor. 

Nach  2— 3  Tagen  bemerkte  ich  in  der.  eisenhaltigen, 
nicht  mit  Ammoniak  versetzten  Flüssigkeit  kleine  Krystäü- 
chen,  die  sich  in  mehr  hinzugefügtem  Wasser  nicht  leicht 
lösen. 

Salpetersaures  Siiberowyd:  weisser,  schwerer,  £Bist  pnl- 
verförmiger  Niederschlag,  der  bald  schmutzig  erschemt 
und  sich  Im  Tageslicht  violett  färbt,  doch  bei  wisitan 
nicht  so  schnell,  wie  der  bei  der  oben  erwl(hnten  Vonm- 
tersuchung  erhaltene  Silberniederschlag.  In  verdünnter  Sal- 
p^tSrsäuti  scheint  er  stcA,  selbst  beim  Erhitzen,  nicht  zn  U$en; 
in  Ammoniak  dagegen  löst  er  sich  vollständig^  wenngleich  eine 
^ziemliche  Ufenge  ^  davon  erforderlich  i^.  '  Aus  der  ammoniaka- 
«lischen  Lösung  echeidem  sieh  bewn  allmählichen  VerdMmsten  des 
Ammoniak    kleine  KrystsUehen   amf  der  'Oberfläehoidir'FiOs- 
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sigkeü  ai;  beim  weitern  Verdampfen  bis  fast  zur  ^Trockne 
bleibt  jedoch  die  noch  vorhandene  Fliesigkeit  vollkom- 
men klar. 

So  interessant  auch  die  mit^etheilten  Reaetionen  sind, 
liefern  sie  dennoch  keinen  bestimmten  Auftchlnss  üb^i' 
die  Natur  der  betreffenden,  in  Wasser  und  Alkohol  löbli- 
chen, sauren  Substanz,  und  es  bleibt  nun  also  nichts  an- 
deres übrig,  als  eine  jener  krystalllsirten  Verbindungen 
des  Bleis,  Silbers  oder  Eisens  genauer  zu  studiren  und 
sie  der  Elementaranalyse  zu  unterwerfen.  '     ' 

Vorhin  erwähnte  ich,  dase  beim  Filtriren  der  wässri- 
gen  Lösung  desjenigen  Rückstandes,  der  durch  Ver- 
dampfung des  Spirituosen  Auszuges  der  Paranusskeme  er- 
hi^en  wurde,  eine  braune,  schmierige,  fettige  Massd  auf 
dem  PiHruto  zurücfcblieb;  wenn  nun  die  Untersuchung 
dieser  Substanz  eigentlich  nicht  in  den  Kreis  der  torlie- 
geaden  Abhandlung  gehört,  so  vermag  ich  dieselbe  doch 
mdht  ganz  mit  Stillschweigen  zu  übergehen,  da  die  durch 
sie  unterschiedenen  Stoffe  ala  Nebenbestandtheile  des  Bep- 
thoOetla^Saamens  von  hohem  Interesse  sind. 

Die  schmierige  Masse  wurde  mit  Alkohol  vonO,iBlQsp.G'. 
übergössen ;  sie  löste  sich  darin  fast  vollständig  zu  einer' 
klaren  braunen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  und  nach 
durch  Verdampfen  ded  Alkohols  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  etwas  undeutlich  krystalüsirte  '  Sub,stanz  ab- 
schied. Diese  Substanz  wurde  auf  einem  Filtrum  gesam-* 
melt,  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  zwischen 
Filtrirpapier  wiederholt  gepresst,  sie  zeigte  alsdann  ganz 
die  physikalischen  Eigenschaften  eines  bräunlich  gefärbten 
Wachses,  das  durch  Kneten  zu  einem  Cyllhder  geformt  und 
ab  solcher  vorläufig  aufbewahrt  wurde.  Die  von  dem 
Wachs  geschiedene  alkohdische  FIfiösigkeit  wurde  in  ei- 
nem Becherglase  verdampft  und' hinterliess  beim  Erkalten 
eine  dunkelbrauhe ,  dicklich  ölige  Flüssigkeit,  in  der  Sich 
öin  harter  Körper  abgeschieden  hatte;  auf  Zusatz  von 
Aether  löste  sich  die  ölige  Substanz,  nifeht'aber  der  harte' 
Körper;  letzterer  »kr/fo^Ä  m  der  Luft,  ichhieckit  -siUs  toirf  gab 
mü  schwefelstiurem  Knpferoxyd  tind  Äetzkäii^ine  MaVfe  LöfiTuhg,^ 
die  b^i  gelindfer' Wärme  Kupferoxyduf  aussbhled;  er  war* 
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also  zirflimUcker  Zucker^  der  von  der  fettigen  Masse  um- 
hüllt, der  Lösung  durch  Wasser  entgangen  war  (siehe 
p.  189). 

Von  der  öligen  braunen  Substanz  wurde  der  Aetber 
verdampft,  und  da  sie  eine  sehr  deutlich  saure  Reaction 
zeigte,  so  wurde  sie  mit  Wasser  geschüttelt:  nach  mehre- 
ren Stunden  war  sie  stark  aufgequollen  und  Hess  sich 
dann  in  dem  Wasser  zu  bräunlichen  fettartigen  Partikeln 
zertheilen,  die  sich  in  der  Ruhe  auf  der  Oberfläche  des 
Wassers  ansammelten.  Das  Wasser  erschien  dabei  opali- 
sirend  und  reagirte  sett^st  nach  ipehreren  Tagen  des  Zu- 
sammenstehens nicht  bedeutend  sauer,  während  die  fettar- 
tige Masse  dagegen  sehr  starke  saure  Reaction  zeigte. 

Das  Ganze  wurde  nun  auf  ein  leinenes  Seihetuch  ge- 
bracht, so  viel  als  möglich  abtröpfeln  gelassen  und  end- 
lich die  aufgequollene  fettige  Masse  in  einer  Porcellan- 
Schale  im  Wasserbade  abgedampft,  wobei  sie  schliesslich 
ihre  frühere  ölige  Beschaffenheit  annahm.  Wird  sie  mit 
Alkohol  von  0,833  spec.  Gew.  übergössen,  so  löst  sie  sich 
nur  zum  Theil,  indem  sich  ein  brauner,  fast  schwarzer 
Absatz  bildet;  aus  diesem^ Absatz  schmilzt,  auf  Platinblech 
erhitzt,  eine  Substanz  heraus,  die  sich,  wie  Wachs  kneten 
lässt  und  mit  heller  Flamme  brennt,  also  wahrscheinlich 
noch  ein  Rückstand  von  dem  schon  früher  erwähnten 
Wachs  ist;  der  übrige  Theil  d^s  Absatzes  verbreitet  beim 
Erhitzen  den  Geruch  von  verkohlenden  Proteinsubstanzen, 
auch  wurde  angefeuchtetes  Lakmuspapier  sehr  schwach, 
aber  unverkennbar  gebläut. 

Die  vom  Absätze  getrennte  braune,  schwach  ins  Grüne 
schillernde  spirituöse  Lösung  reagirt  sehr  stark  sauer;  ein 
Theil  d^von  wurde  mit.  Wasser  versetzt  und  erschien  dann 
milchig,  sie  klarte  sich  durch  Zusatz  von  Ammoniak  nur 
etwas  auf,  und  fugte  man  endlich  $alpetersaure  Silberlösung 
hinzu  ^  so  färbte  sie  sieh  über  Nacht  dunkelbraun  ^  während  am 
Boden  eine  geringe  Quantität  kleiner  KrystMchen  abgeschieden 
war  (Reaction  der  sataren  Harze), 

Der  andere  Theil  der  Spirituosen  Lösung  wurde  ab« 
gedampt  und  der  ölige  Rückstand  mit  concentrirter  Aetz- 
kalilauge    im  Wasserbade  behandelt;    es  bildete  sich  ein 
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dicker,  klarer,  brauner  Seifenleim,  der  in  mehr  Wasser 
vollkommen  loslicdi  war:  demnach  war  auch  ein  m  Alkokot 
lösUches  Gel  in  dem  Bertholletia-Saamen  vorhanden,  das 
durch  Pressen  derselben  nicht  abgeschieden  werden  kann, 
denn  das  durch  diese  Operation  gewonnene  gelbliche  Oel 
zeigt  keine  Löslichkeit  in  Alkohol. 

Der  Seifenleim  wurde  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
filtrirty  im  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  mit  Was- 
ser behandelt  und  die   entstandene  Lösung  mit  Kochsalz 
versetzt,  wobei  sich  eine  bräunlich  gefärbte  Seife  abschied. 
Dieselbe  Operation  des  Auflösens  und  Abscheidens  wurde 
noch  einmal  vorgenommen,    alsdann   wurde  die  Seife  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zersetzt,  wobei 
sieb  ein  öliges  braunes  Liquidum   abschied,  das  zu  einer 
etwas  krystallinischen  weichen  Masse   erstarrte,   die  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgesüsst,  dann  in  Aether  gelöst  und 
zum  Verdunsten  des  Aethers  bei  Seite  gestellt  wurde.    Sie 
stellte   alsdann  eine  weiche,  bräunliche,  etwas  krystallini- 
sche  Substanz  dar,   die  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol 
löst,   bei  geringer  l'emperatur  zu  einem   Öligen,  braunen 
Liquidum    schmilzt,    einen  Fettfleck   erzeugt  uhd  sowohl 
selbst,    als  in  ihrer  Spirituosen  oder  ätherischen  Lösung 
sehr  stark  sauer  reagirt,  also  den  Charakter  einer  fettigen 
Säure  trägt 

Wenden  wir  uns  nun  wieder  zur  Untersuchung  des 
Klebermehls. 

Wir  haben  bisher  nur  den  in  kaltem  Wasser  löslichen 
Theil  desselben  makroohemisoh  geprüft,  betrachten  wir  nun 
&ber  auch*  den  unlöslichen  Theil. 

Durch  das  Mikroskop  wissen  wir  schon,  dass  dieser 
Theil  hauptsächlich  aus  den  Kleberkrystallen  und  den 
Weisskernen  Hartig's  besteht.  Er  wurde  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  Essigsäure,  Gerbsäure, 
Kilkwasser  nur  noch  Spuren  von  Casei'n  in  der  ablaufen- 
den Flüssigkeit  anzeigten ,  alsdann  wurde  er  mit  einer 
Bicht  zu  grossen  Menge  stark  verdünnter  Ammoniakflüs- 
»igkelt  Übergossen,  wodurch  sich  die  Ki^ystalle  lösten,  während 
die Weisskemeund  das  Zellgewebe  unversehrt  zurückblieben. 
Ife  abfiUrirte -FKtsiigkeii  verhielt  «tcA  nun  ganz  so,  ah  enthielte 
Joanu  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  4.  13 
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ßiß  bedeutendi  Mengm  CcmXn  nHd  tine  $eriiige  Menge  Aüumin 
(auf  Nebenbe8t«(^dtlieile  wurde  in  dieBör  Losung  keine 
Bückskht  genonamen).  Wurde  also  die  Flüssigkeit  bis 
,^um  Kochen  erhfiUt,  so  entstand  nur  eine  geringe  Menge 
eines  Gerinseis;  ^urde  Essigsäure  hinzugesetzt^  so  ent- 
stand ein  sehr  starker  weisser  Niedersiehlag, '  der  sich  in 
einem  IJeberschuss  der  Säure  löste ;  in  der  essigsauren 
Lösung  brachte  Gerbsäure  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  der  später  zu  einer  grauen  Masse  z^uSammenging; 
Kalkwasser  endlich  erzeugte  beinn  Kochen  eine  bedeutende 
JMenge  zusaonnenklebender  Flocken. 

Wenn  hiemach  nun  erwiesen  war,  dass  die  Klebei> 
krystalle  H artiges  hauptsächlich  aus  Caseifn  bestehen,  so 
hatte  anderseits  das  Mikroskop  gezeigt,  dass  diese  Krystalle 
keineswegs  d^e  einfache  Beschaffenheit  sonstiger  Kryatalie, 
sondern  eine  complicirte,  fremdartige  Zusammensetzungs- 
weise besitzen  und  eigentlich  nur  als  Bläsehen  mit  krysfad- 
linischem  Inhalt  zu  bezeichnen  sind;  es  war  demnacb  von 
Wichtigkeit,  das  Casein  in  wirklich  einfiichen  Krystallen* 
zu  erhalten.  Meine  Bemühungen  (dies  Journ.  LXXIV,  .436) 
wurden  mit  Erfolg  gekrönt  und  die  Darstellungsweise  des 
krystallisirten  Oaseins  ist  so  einfach,  dass  man  mit  Leich- 
tigkeit bedeutende  Quant^ltäten  desselben  darstellen  kann. 
Man  übergiesst  nämlich  1  Th.  Klebermehl  mit  10~12  Th. 
Wasser  .ui^d  erhitzt  das  Ganze  bei  40—50®  G.  einige  Zeit 
im  Wasserbade;  hierbei  lösen  sich  nämlich  auQh  die  KUh 
berkrystalle  Hartig's.  Die  L$svmg.  ^mtäL.  nufl  ftbliltrirt 
.und  vpn,  Neuem  bei  40  —  50®  €.  ^  Wa^erb^ade  annlü  aU* 
mählichen  Verdunsten  (ohne  jedoch  in  der  Lösiuag.£A 
•r-uhren)  erhitzt;,  nach  , eiaigep*  Stujiden  schon  begimit  die 
Ausscheidung  des  krystalUnischen  Casein^  in  wei$sear;Ätj- 
sammenhängender  Masse.  Cs  ist  nieht  ratbsam,  das  Ab- 
dampfen ^u  weit  zu  treiben,  da  überdiess  später  keine 
krystallinische  Abscheidung  erfolgt.  Während  des  Ab- 
dampfens  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüstsigkeit 
eine  I|aut,  die  wahrscheinlich  zu  Boden  sinkt  und  sieh 
wieder  erneuert,  denn  stets  habe  ich  die  kryeta}liDische 
Casei'nmasse  von  einer  zusammenhängenden  klebrigen 
Decke  überkleidet  gefunden.    Man  giesst  nun  die  Mutter- 
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Uuf  e  ab,  liis8t  gehörig  abiröpfeln  und  wäscht  mit  kaltem, 
destUMrtem  Wasser  aus;  die  Anwendung  von.  warmem 
Wasser»  worin  die  Krystalie  etwas  löslich  sind,  ist  nicht 
zweckmässig,  da  dieselben,,  an  upd  für  sich  schan  von 
ziemlich  weicher,.. klebriger  Beschaffenheit,  leicht  zusam- 
me&baUea.  Mag  man  nua  aber  so  lange,  wie  diese  Krys^ 
talle  es  gestatten,  mit. Wasser  auswaschen,  stets  röthen 
8ie,  mit  Wasser  angefeuchtet,  blaues  Lakmuspapier,  und 
es  ist  bemerkenßweirth,  dass  diese  Röthung  genau  den 
UmÜE^ng  der  Casei'omasse  zeigt,  sich  auc)i  durch  Auf* 
saugung  und  Anziehung  des  Lakmusfarbestoffes  bis  in  die 
Caselnmasse  hineinstreckt,  dass  aber  die  auf  dem  Lakmus- 
pikier  weitergehende  feuchte  Zone  die  blaue  Farbe  unver- 
ändert beibehält^  Auch  durch  anhaltendes  Aussüssen  mit 
Alkohol  geht  die  saure  Reaction  nicht  verloren,  so  dass 
ich  gpezwUngen  bin,  diese  Krystalie  als  eme  Verbmdung  von 
Cosein  mä  jener  Säwe  emzuseken;  deren  Reaction  idi  znm  Theit 
s^ßn  mü§ßAeät  wnd :  die  offenbar  die  LösUchkett  des  Casefns  in 
Wasser  vermtieü. 

Durch  die  Behandlung  der  Krystalie  —  die  ich  der 
Kürze  halber  schlechtweg  als  Caseinkrystalle  bezeichne  -^ 
mit  Alkohol. tritt  eine  Veränderung  mit  ihnen  ein;  wäh-^ 
read  sie  vorher  ehie  klebrige  Beschaffenheit  besassen,  isl 
diese  jetzt  verschwunden ;  vorher  lösten  sie  sich  mit  Leiche 
tig^eit  in  Ammoniak,  jetzt  bleibt  die  ammoniakalische 
Flüssigkeit  selbst  bei  starkem  Schütteln  lange  Zeit  voH- 
s^ndig  trübe;  es  ist  also  das'Casein  unter  Beibehaltung  der 
bptaXtform  durch  den  AUcohol  coagulirt  wurden. 

In  verdünnter  Aetzkalilösung  lösen  sich  die  coagulir- 
tea  Krystalie,  besonders  beim  Erwärmen,  sehr  leicht  zu 
einer  vollkommen  klaren,  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Eine 
solche  Lösung  bleibt,  selbst  wenn  sie  nur  schwach  alka- 
lisch reagirt,  beim  Kochen  klar  und  zeigt  nur  geringe 
Opalisirung ;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  einem  üeberschuss  der 
Säare  löst.  Wird  die  schwach  alkaUscJie  Lösung  mit  Milch- 
vwker  und  LabflUssigkeit  versetzt  und  in  einem  nur  leicht 
Meckten  Grefäss  bei  Seite  gestellt,  so  tritt  ganz  allmählich 
<Me  Säuerung  ^,  so  dass  nach  Verlauf  der  ersten  24  Stunden 

13* 
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• 
die  alkalische  Reaction  fast  vollständig  verschwunden  und  noA 
fernem  24  Stunden  eine  schwache  Säuerung  und  v^lständise 
Coagulation  eingetreten  ist;  die  coaguUrte  Flüssigkeit,  die  %uirä 
nUlchig  und  gaüertartig  erscheint,  scheidet  sich  bald,  wie  die  ecm- 
guUrte  Thiermilch,  in  eine  klare  molkenähdiche  FliUsigkeit  uMi 
m  weisse  Caseinklumpen,  die  thetls  an  der  Oberfläche  Schwimmern^ 
theils  auf  dem  Boden  des  Glases  liegen. 

Wenn  man  den  wässrigen  Auszug  des  Klebermehb 
Sjtatt  bei  40 — 50^  C.  unter  der  Luftpumpe  abdampft,  so 
scheiden  sich  allerdings  auch  bedeutende  Mengen  krystal- 
Usirten  Caseins  ab,  allein  diese  Krystalle  haben  eine  k^- 
nerartige  Beschaffenheit,  ohne  deutlich  hervortretende  Krys- 
tallflächen;  nebenbei  bilden  sich  auch  hier  hautartige, 
nicht  krystallinische  Massen,  die  sich  wie  der  aus  dem 
Weizenmehl  darstellbare  Kleber  (Pflanzenfibrin)  verhalten; 
sie  klebten  zwischen  den  Fingern,  konnten  in  Fäden  ge* 
zogen  werden,  wurden  beim  Austrocknen  bräunlich,  gum- 
miartig zerfallend  und  zerreiblich;  mit  kaltem  Wasser 
Übergossen,  erscheinen  sie  wieder  weich,  klebend  und  an- 
durchsichtig,  unter  kochendem  Wasser  verloren  sie  aber 
vollständig  ihre  klebende  Eigenschaft,  wurden  zerreiblich 
und  undurchsichtig  weiss,  waren  also  in  einen  coaguiirten 
Zustand  übergegangen  ;j<- beim  Austrocknen  dieses  coagu- 
iirten, unreinen,  amorphen  Caseins,  das  übrigens,  wie  das 
krystallisirte  sauer  reagirt,  wurde  es  wieder  bräunlich 
durchscheinend,  erschien  aber,  mit  kaltem  Wa.sser  in  Be- 
rührung gebracht,  sehr  bald  von  Neuem  undurchsichtig 
weiss;  die  Klebrigkeit  blieb  veraehwunden.  Es  scheint 
hiernach,  dass  die  Bezeichnung  Pflanzenfibrin  vollständig 
in  der  Phytochemie  gestrichen  werden  müsse  und  dass 
alles  das,  was  man  bisher  mit  diesem  Worte  bezeichnete, 
nichts  weiter  sei,  als  unreines,  amorphes,  mit  einer  Säure 
verbundenes  Casei'n. 

Anmerkung. 

Mit  dem  Kleber  der  Cerealien  ist  ebenfalls  «eine  Säure 
vorhanden,  denn  eine  Schnittfläche  des  Weizen  -  oder  Rog- 
genkornes auf  angefeuchtetes  Lakmuspapier  gelegt,  mar* 
kirt  sich  durch  Röthung  zuerst  in  ihrer  Peripherie  also  da, 
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WO  die  Kleberzellen  auftreten.  Aber  aucb  die  im  Innern 
des  Kornes  liegenden  Amylonzellen  zergen  saure  Reactlon, 
die' zwar  schwach,  aber  doch  unverkennbar  hervortritt^ 
wenn  man  einige  Partikelchen  auf  recht  empfindliches 
Lakmuspapier  bringt.  Dass  in  den  Zellen  der  Kartoffel 
eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  ist  eine 
üogst  bekannte  Thatsache,  die  zu  wenig  in  Betracht  ge- 
zogen worden  und  doch,  wie  mir  scheint,  den  Schlüssel 
för  eine  Erscheinung  bietet,  die  bis  jetzt  von  vielen  Seiten 
bezweifelt  worden  ist,  nämlich  die  theilweise  Loslichkeit 
^  zerriebenen  Stärkemehls  in  kaltem  Wasser  (dies.  Joum. 
LVI,  408).  Ich  muss  gestehen,  dass  diese  Erscheinung 
allerdings  etwas  Bäthselhaftes  hat,  zumal  es  feststeht,  dass 
eine  Amylonlösung  nach  Verlauf  von  einiger  Zeit  Amylon 
als  unlösliche  Modification  absetzt,  während  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  keine  durch  Jod  nachweisbare  Starke 
aufgelöst  hält  und  dass  ferner  der  Stärkekleister  durch 
öfteres  Ausziehen  mit  Wasser  von  allem  löslichen  Amylon 
befreit  werden  kann. 

Nimmt  man  nun  aber  an,  dass  ein  kleiner  Theil  des 
in  den  Amylonbläschen  vorhandenen  Amylons  mit  derje- 
nigen Säure  verbunden  ist,  die  in  dem  wässrigen  Zellsaft 
vorhanden  ist,  so  entsteht  auf  einmal  Licht  in  dieser  An- 
gelegenheit Man  konnte  dann  allerdings  nicht  schlecht- 
weg sagen:  die  Amylonbläschen  enthalten  lösliches  und 
QDlösliehes  Amylon,  sondern  unlösliches  Amylon  und  mit 
Saure  verbundenes  und  dadurch  in  kaltem  Wasser  lösli- 
ches Amylon. 

In  dem  Pflanzenkörper  ist  also,  wie  es  scheint,  das 
IdsHche  Amylon  im  freien  Zustande  nicht  vorhanden;  man 
würde  das  Letztere  nur  dadurch  erhalten,  dass  man  un- 
lösliches Amylon  (also  auch  Stärkekleister,  den  man  durch 
Ausziehen  mit  kaltem  oder  lauem  Wasser  von  allen  lösli- 
chen Stoffen  befreit  hat)  mit  Wasser  kocht  und  die  ent- 
standene Lösung  durch  Alkohol  fallt. 

Die  Kartoffelstärke,  so  wie  sie  im  Handel  ^xistirt, 
zrigt,  auf  Lakmuspapier  gebracht,  eine  sehr  deutliche 
saure  Reaction,  die  nicht  verschwindet,  wenn  man  sie  auch 
Mihaltend . mit  Wasser  auswäscht;   durch  warmen  Alkohol 
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dagegen  läset  sich  die  saure  Reaction  b^deutendr  vermin- 
dern. Es  rührt  diese  Erscheinung,  wie  ich  glaube,  Äicht 
von  jener  Säure  her,  die  auch  in  dem  Zelleaft  enthalten 
ist,  sondern  von  einer  fetten  oder  fettahnlichen  Säure,  die 
schon  von  Payen  beobachtet  worden  ist,  und  in  <Jer  Thal 
hinterlässt  der  alkoholische  Auszug  bei  seinem  Verdampfen 
einen  bräunlichen,  stark  sauer  reagirenden  Rückstand,  der 
auf  Papier  einen  Oelfleck  erzeugt 

Dass  aber  diese  fette  Säure  nicht  die  Ursache  der 
theilweisen  Löslichkeit  von  zerriebenem  Stärkemehl  in 
kaltem  Wasser  sein  kann,  geht,  abgesehen  von  allem 
Uebrigen,  einfach  daraus  hervor,  dass  das  mit  Alkohol 
ausgesüsste  Mehl  noch  immer  eine  Amylonlösung  mit  kal- 
tem Wasser  liefert. 

Eine  merkwürdige  Erscheinung,  die  durch  mehrere 
Versuche  festgestellt  wurde,  möchte  ich  bei  dieser  Gele- 
genheit gleichfalls  erwähnen.  Wenn  man  nämlich  16  Theile 
klarer  Amylonlösung  mit  etwa  1  Theil  einer  klaren  ver- 
dünnten Eiweissflüssigkeit  (Hühnereiweiss  mit  so  viel  Was- 
ser versetzt,  dass  es  sich  iiltriren  lässt)  vermischt,  so  zeigt 
es  sich,  dass  in  demselben  Zeitraum,  in  dem  sowohl  die  wwer- 
Sitzte  Ämylonbfmng  y  als  aucli  die  unversetzte  diluirte  Eiweissr 
flOssigkeit  noch  klar  sind,  schon  ein  weisser,  mluminöser  Nieder- 
schlag, der  sich  wie  unlösliches  Amylon  verhält,  in  jenem 
Gemenge  entstanden  ist.  Etwas  Aehnliches  tritt  ein,  wenn 
ihan  statt  thierischer  Eiweissflüssigkeit,  filtrirten  Kartoffel- 
saft  anwendet,  der  bekanntlich  eine  Protemsubstanz  gelöst 
enthält  und,  wie  schon  oben  bemerkt,  sauer  reagirt;  auth 
hier  tritt  die  Ausscheidung  des  Amylons  weit  früher  ein,  als  in 
der  unversetzten  Amylonflilssigkeit ;  der  abgeschiedene  Nieder- 
schlag ist  aber  in  diesem  Falle  nicht  unlösliches  Amylon, 
da  er  durch  Schütteln  mit<  kaltem  Wasser  sich  wieder  ISst 
und  die  Lösung  durch  Jod  tief  blau  gefärbt  wird. 

Bleibt  der  Niederschlag,  der  sich  in  ein^  unversetz- 
ten oder  mit  Eiweiss  versetzten  Amylonlösung  gebildet 
hat,  mehrere  Monate  lang  unter  der  Flüssigkeit,  wobei 
eine  Schimmelbildung  auf  der  Oberfläche  desselben  ein^ 
tritt,  wird  er  dann  auf  ein  Filtrum  gebracht,  ausgesfisst 
und  suspendirt  man  ihn  von  Neuem  in  Wasser,   so  ttUi 
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mf.  Zvsatx  von  Jod  keine  Farbehverändemng  ein,  die  Flikssigkeit 
ersehemi  so  htaun,  ab  märe  keine  andere  Substatiz  zugegen; 
9mk  mh  jeäoth  der  Niederschlag  xm  Boden,  so  erscheint  er  nickt 
tbmss^  midmi  schmutzig  hdlkraun,  bis  schwarzbraun,  je  nach- 
dem wenig  oder  viel  Jod  hmzugeßgt  morden;  unter  dem  Mi^, 
kroskop  ist  diese  Farbe  selbst  bei  geringer  Ver-^ 
grdsserung  nicht  intensiv  und  leicht  übersehbar^ 
Kocht  man  aber  dm  Niederschlag  tuerst  mit  Wasser  und  setzt 
erst  nach  dem  ErkaUen  Jod  hinzu,  so  entsteht  dagegen  eine  tief 
imkelAlaue  Färbung;  blau  färbt  sich  der  durch  Jod  bräuh  ge- 
wordene  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  auch  durch  Stehenlamik 
mi  Jodkakum-Jodlösung. 

Es  versteht  sich  Yon  selbst,  dass  die  hier  gemachteil' 
Mittheüungen  einer  specielleren  und  im  grösseren  Maass^ 
Stabe  ausgeführten  Untersuchung  bedürfen,  um  au  einer 
richtigen  Einsicht  in  die  Erscheinungen  zu  gelangen. 


Der  wässrige  Auszug  des  Klebermehls  (auf  1  Theo 
Klebermehl  10 — 12  Theile  Wasser)  bildet,  selbst  wenn  man 
ihn  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  nach 
Verlauf  von  etwa  2  Tagen  von  selbst  starke  Absätze 
kömig  krystaUisirenden  Casei'ns,  die  ebenso  aussehen,  wie 
das  unter  der  Luftpumpe  erhaltene ;  dabei  wimmelt  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  von^  einer  Unzahl  von  Vi-' 
briooen,  obgleich  die  Nase  nicht  merklich  afficirt  wird  und 
was  noch  besonders  beachtenswerth  ist^  die  Flüssigkeit 
nimmt  nadti  mehreren  Tagen,  indem  eine  etwas  dunklere 
Färbung  eintritt,  einen  auffallenden  Dichroismus  an,  indem 
das  durchgehende  Licht  bräunlich,  das  reflectirte  grünlich 
erseheint,  auch  zeigt  sie  nach  Marbach's  Beobachtung 
(die  ich  nur  bestätigen  kann)  eine  dem  Uranglase  ahn* 
liehe,  starke  Fluorescenz.  Diese  Veränderung  scheint 
rascher  einzutreten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  z.  B.  durch 
Ammoniak  schwach  alkalisch  macht,  wie  denn  a^uch  eine 
Zersetzung  des  Castus  in  solcher  alkalischen  Flüssigkeit 
in  kurser  Zeit  eintritt  und  sich  durch  den  Geruch  sehr 
unangenebin  bemerkbar  macht 

Die  CaseSnmasse,   wie    sie  aus  einer  bei  40 — 50^  C» 
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erwärmten  Lösung  ausgeschieden  wird,  ist  eine  Zusanft* 
menhäufung  einer  Unzahl  sehr  gut  ausgebildeter  Kryrtill- 
chen ,  die  allerdings  nur  mikroskopische  Grösse  besitzen, 
doch  ist  es  mir  gelungen,  sie  schon  von  solcher  Beschaf* 
fenheit  zu  erlangen,  dass  man  sie  mit  blossem  Auge  er- 
kennen konnte;  im  Sonnenlicht  gewahrt  man  die  krystal- 
Unische  Beschaffenheit  der  trocknen  Casei'nmasse  ebenfalls 
ganz  deutlich,  indem  das  Licht  sehr  stark  von  den  kleinen 
Flächen  reflectirt  wird. 

Die  Form  der  Krystalle  ist  die  einer  Sseitigen  dicken 
Tafel;  die  Flächen  sind  in  der  Regel  gerade,  doch  findet 
man  auch  häufig  Krystalle,  bei  denen  sie  stark  gekrümmt 
sind<,  und  es  scheint,  als  wenn  dieses  vorzugsweise  beim 
HerauskrystaUisiren  aus  kalten  Lösungen  stattfindet,  wesshalb 
denn  auch  die  unter  der  Luftpumpe  erhaltenen  Krystalte 
ein  kömerartiges  Ansehen  besitzen. 

Die  Form  gehört  unzweifelhaft  dem  regulären  System  an, 
und  man  erhält  genau  dieselben  Verhältnisse,  wenn  man 
ein  Octaöder  parallel  einer  seiner  Octaeder- Flächen  in  3 
gleiche  Theile  zerlegt  denkt :  der  mittlere  Theil  stellt 
dann  in  jeder  Beziehung  eine  jener  6seitigen  Tafeln  dar. 

In  meiner  ersten  Mittheilung  über  diese  Krystalle 
(s.  dies.  Journ.  LXXIV,  436)  und  auch  später  (Bot.  Zeitung 
1859.  p.  22)  habe  ich  die  Behauptung  aufgestellt,  dass  sie 
das  polarisirte  Licht  nicht  afficiren;  so  müsste  man  aller- 
dings auch  ohne  weitere  Beobachtung  sohliessen,  da  ge- 
meinhin angenommen  wird,  dass  die  Krystalle  des  regu- 
lären Systems  in  allen  Richtungen  nicht  doppelbreehend 
wirken ;  jedenfalls  war  diese  Meinung  wohl  hauptsächlich 
die  Ursache,  dass  ich  die  schwache  Doppelbrechung,  die 
bei  den  Gasei'nkry stallen  in  der  That  stattfindet,  übersah, 
bis  H.  V.  Mo  hl  mich  auf  meinen  Fehler  aufmerksam 
machte. 

Ich  habe  nun  nachtrflglich  die  betreffenden  Beobach- 
tungen mit  dem  Polarisationsmikroskop  von  Neuem  auf- 
genommen, legte  jetzt  aber  auf  Mohl's  Rath  die  coagu- 
lirten  Case^nkrystalle  in  Anis-  oder  Nelken -Oel  statt  in 
Wasser;  die  Doppelbrechung  ist  bei  Anwendung  dieses 
HülfiBmittels  nicht  zu  übersehen,  und   wir  hätten  also  bei 
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diesen  winzigpen  GaseXnkryetallen  te^selbe^  wa»  Br^wster 
zaerst  am  ÄBalcim,  Biot.am  Alaun,  Plasaspath  und  Eoeb- , 
sato,  Mlts^herlich  am  Chlorsäuren  l^atron  ond  Mar* 
Irach  km  salpetersattren  Baryt  und  Strontian,  am  brom* 
sauren  Niekeloxydul  und  Kobaltoxydul  etc.  beobachtete, 
eine  Ersohemung,  die  Biot  al&  Folge  eider  secundären 
Wirkung  betrachtet»  nämlich  als  Folge  des  lameUenartigeo ' 
Baues  der  Krystalle,  wesshalb  er  sie  auch  mit  dem  Namen 
Polarisation  lamellaire  bezeichnete. 

Dass  ein  lamellenartiger  Bau  bei  den  Caseitikrystallen 
ebenfalls  vorhanden  ist,  lässt  sich  sehr  schdn  durch  Ein-« 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  coagulirte  Krystalle  nachwei« 
sen ;  aufifallend  bleibt  es  aber,  dass  schon  so  kleine  Krsra- 
tatte  jene  Polarisation  zeigen ,  während  die  vorhin  aufge» 
zählten  Körper  erst  in  ziemlich  bedeutender  Dicke  wirk*» 
sam  veerden;  allein  auch  die  Caseinkry stalle  zeigen,  nur 
wenn  sie  auf  der  hohen  Kante  liegen,  die  nachfolgend 
l)e8cbriebenen  Erscheinungen  mit  aller  Deutlichkeit. 

Werden  die  Nteols  purallel  gestellt,  erscheint  aleK»  das 
Gesichtsfeld  hell,  so  erblickt  man  die  Krystalle  in  4ver* 
schiedenen  Lagen  hell  und  in  4  mit  jenen  wechselnden 
Lagen  etwas  verdunkelt. 

Werden  die  Nicols  gekreuzt,  ist  also  das  Gesichtsfeld 
dunkel,  so  erscheinen  die  Krystalle  in  4  Lagen  dunkel  und 
in  4  Lagen  erhellt;  operirt  man  hierbei  mit  recht  günstt^ 
gem  Tages-  oder  mit  Lampen-Licht,  so  sieht  man  jedoch 
bei  recht  aufmerksamer  Betrachtung  der  Bxii  den  schma« 
len  Seitenflächen  liegenden  Krystalle,  dass  die  Erhellung 
derselben  nicht  gleicfamässig  erfolgt,  dass  vielmehr  jene 
Fläche  sich  in  4,  mit  ihren  Spitzen  einander  berührende« 
ungleich  erhellte  Dreiecke  getheilt  hat;  je  zwei  derselben 
liegen  also  einander  gegenüber  und  zwar  sind  did,  welche 
die  längere  Seite  der  Krystallfläche  zur  Basis  haben,  ver- 
InUtnissmässig  stark  erleuchtet,  nehmen  jedoch  naöh  ihren 
Spitzen  zu  an  Helligkeit  ab,  so  dass  sie  fast  unmerklldi 
in  die  beiden  anderen  ^chfnalem  Dreiecke;  weiche  verdun- 
kelt, erscheinen,  übergehen.  Es  ist  nicht  leicht,  dieteii 
Verhältniss  auf  den  ersten  Blick  wahrzunehmen,  und  seibat 
wenn  man  eich  damit  vertraut  gemacht  hat,  gehört  Ruhe, 
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iiiufmerk^umkait  und  seirgBi^me  Eiostenun^r  des  Mikroskops 
diL«u,  um  die  EfSCheiAUDgea  vou  Neuem  zu  erfaMeo; 
zweckmäissig  fand  ich  es,  den  Spiegel  des.  Mikroskppee 
schwach  auf  und  nieder  zu  bewegen,  86  daes  da»  Ge^ 
siehtsfold  bald  etwas  dunkler»  bald. heller  aussieht;  bei 
diesem  hellen  Gesichtsfelde  glaube  ich  sogar  zu  erkennen, 
da^s  ein  kaun^i  sichtbares  dunkles  Kreuz,  dessen  Schenkel 
von  den  4  Ecken  der  schmalen  Krystallfläche  ausgehen, 
zwischen  jenen  ungleich  erhellten  Dreiecken  liegt. 

Nimmt  man  bei  diesen  Versuchen  eine  Glimmer- 
oder Gypsplatte  zu  Hülfe  und  zwar  von  einer  solchai 
Dicke,  dass  das  Roth  erster  Ordnung  erscheint;  so  erscb^ei- 
nen  die  Casei'nkrystalle  je  nach  ihrer  Lage  bald  gelb,  bald 
Violettroth,  bald  ebenso,  wie  das  Gesichtsfeld  selbst  ge« 
far^t;  dreht  man  nun  das  ganze  untere  System,  d.  h.  den 
UJitern  Nicol,  die  auf  ihm  befestigte  Glimmerplatte  und 
daa  Objectglas,  nach  Links  um  seine  Achse,  so  geht  das 
rothe  Gesichtsfeld  sehr  bald  in  ein  grünes  über;  während 
dieses  Ueberganges  nimmt  die  Intensität  der  gelben  Farbe 
des  fixirten  CaseinkrystaUes  zu.  Ist  das  Gesichtsfeld  voll- 
atandig  grün  geworden,  so  fängt  die  Farbe  des  Krystalles, 
wie  die  des  Gesichtsfeldes,  bei  weiterer  Drehung  an  zu 
erbleichen  und  dieses  Erbleichen  des  KrystaUes  nimmt 
au,  bis  während  des  Ueberganges  Tom  schwach  grünlichen 
zum  schwach  röthlichen  Gesichtsfelde  die  Farbe  des  Krys^ 
talles  in  ein  schwaches  Violett  umschlägt.  Diese  letztere 
Färbung  wird  nach  und  nach  intensiver,  erbleicht  aber 
vollständig,  wenn  die  Intensität  des  rothen  Gesiehtsfeldes 
zunimmt,  bis  endlich  beim  dunkelsten  Roth,  wenn  also  die 
Drehung  den  ersten  Halbkreis  durchlaufen  hat,  plötzlich 
die  gelbe  Farbe  des  Krystalles  wieder  auftaucht  Für  den 
Bitreiten  .Halbkreis  ist  die  beschriebene  Farbefolge  dieselbe; 
so  dass  also  der  Krystali  hei  einer  ganzen  Umdrehung 
zweimal  gelb,  zweimal  violettroth  und  viermal  entfärbt  er» 
i^eint. 

Lässt  man  von  dem  untern  System  bei  vorhergehen^ 
ditr  Einstcdlung  auf  das  intensivere  Roth  den  Nieol  und 
die  GUoimerplatte  unberührt  und  dreht  nur  die  Ql](Jec^ 
platte,  80  erbleicht  die  gelbe  Farbe  des  Krystalles,  um  im 
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Violett  übcinsugeiiett,  das  ron  Neuem  crbl^idit,  um  «leb 
in  Gelb'  mi  Tepwandeln  ete.,  00  d)as8  Mich  t^i  ^Hesem  V4is 
suche  zweimal  Gelb,  zweimal  Violett  und  viermal  firfokri* 
ohung  actftHtt 

Ekxue  eircularpolftilsation ,  wie  «te  von  Marbaeh 
(Po^g.  Ann.  XGI,  482  und  XCIV,  412)  an  Krystallett  des 
reg^ären  "^Systeims  nateh^wiesen  worden  ist;  findet  atoo 
bei  tt^n  Oosemkrystailen,  wenigstens  bei  dieser  geringen 
Grösse  in  keitier  erkennbaren  Weise  statt 

Zum  Studium  der  CSrcularpölarlsations^Erselieinungea 
an  und   für  sieh  vermitteist  des  PolarisätionsisiikroskopM 
eiapieäie  ich  folgende  einfaehe  VorHebtung  y  man  be&stigt 
eine  1^ — H.  Zoll  hohe,  im  Innern  geschwärzte  M^aliröhrd, 
deren   innerer  Durehmesser  nur  wenige  Linien   ^  betraf 
gen   braucht,    vermittelst  Wachs  auf   einekh    Objeotglaee« 
doch  so,  dass  die  von  der  Röhre   umschlossene  Olas^telle 
vollkommen  rein   bleibt  und  füllt  nun  die  Röhre  mit  kla- 
rem Zuckersaft;   nimmt  man  nun  auf  irgend  eine  Weise, 
z.  B.    mittelst    eines    Olasstabes    nach    und   mich    einige 
Tropfbn  des  Zuckersaftes  heraus,   so   kann  man   die  '£r^ 
^heinungen  der  Gfronlarpolarisation  ohne  besondere  Mübe 
m   Schichten    dar    verschiedensten   Dicke    studiren,   und 
schiebt  man  schliesslich   die  ganze  Vorrichtung  bei  S^e 
und  beobachtet  einen  Tröpfen  Zuckersaft  unmittelbar  swl^ 
sehen  Deck-  und  Objectglas,    so    hat    man  es  mit  einer 
wirklich  mikroskopisch  dünnen  Schicht  zu  thun  und  über^ 
zeugt  sich  leicht,  daiss  dann  (beim  Zuckersaft  wenigstens) 
eine  Einwirkuüg  auf  das  polarisirte  Licht  nicht  zu  beeb* 
achten  ist. 

Eine  Eiementaranalyse  der  Gasemkrystalle,  die  selbst 
jetzt  schon  von  hohem  Interesse  gewesen  Wäre,  habe  ich 
noch  nicht  ausführen  können,  doch  wurde  eine  vorläufige 
Gewichtsbestimmung  des  Wasser-  und  Aschen  -  Gehaltes 
unternommen;  hiemäch  verloren  0,633  luftdrooknes  CaseM 
bei  mehrstündigem  Verweilen  in  einem  Luftbades  voft 
«9»  0  =*  e,©72,  also  ll;37  p.G.  FeuGhtigkei\  Die  bei 
tOO^  0.  entwässerten  Krystalte  wurden  nun  verkohlt,  was 
\mter  Schmelzen  uüd  stari&etn  Atifblähen  stoltfani ;  die 
glänzende  Kohle  wurde  vorsichtig   zerdrückt  und    hiittert 
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Hess  bei  der  VerbrenBang,  welche  langsam,  aber  gut  er^ 
folgte,  einen  Bückstand,  der  0,Ottl  wog,  also  für  0,6S3  luft- 
trocknes  Casein  berechnet,  fast  0,16  p.C  betrug. 

Als  letzter  Hauptbestandtheil  des  Klebermehls  blieben 
nach  dessen  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  und  ver- 
dünnter Amn^niakflüssigkeit:  die  Weisskeme  Hartig's, 
die  dann  gewöhnlich  mit  mehr  oder  weniger  Zellgewebe 
des  Nusskemes  vermengt  sind.  Durch  die  mikroskopische 
Untersuchung  wissen  wir  schon,  dass  diese  Weisskerne  in 
verdünnten  Säuren  auflöslich  sind.  Sie  wurden  also,  nach- 
dem sie  sorgfaltig  ausgewaschen  waren,  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Theil  Acetum  amcentrat.  Phwrm.  bar.  und  16 
Theilen  Wassers  übergössen  und  über  Nacht  stehen  ge-^ 
lassen.  Die  von  dem  Bäckstande  abfiltrirte  Lösung  zeigte 
min  folgende  Beactionen: 

Gerhsänrt,  kein  Niederschlag. 

Mcoholy  sofort  weisse  dic)ce  Fällung. 

Aeizkidi,  erzeugt  zuerst  gelatinöse  Flocken,  dann  wird 
die  Flüssigkeit  dickschleimig  und  durchscheinend;  auf  Zu- 
satz von  mehr  Kali  wird  sie  allerdings  liquider  und  durch- 
seheinender, doch  erfolgt  selbst  durch  Kochen  keine  voll- 
standige  Lösung;  durch  starken  Alkohol  wird  die  alkali- 
sehe Flüssigkeit  weisslich  getrübt  und  setzt  sehr  bald 
einen  flockigen  weissen  Niederschlag  ab. 

Amm&nittk,  erzeug!  einen  weisslichen  durchscheinenden 
Niederschlag,  indem  die  Flüssigkeit  dickschleimig  wird; 
in  einem  Ueb^rmaass  des  Fällungsmittels  löst  sich  der 
Niederschlag  nicht 

Kalkwasser,  giebt  zuerst  keine  Fällung,  dann  aber  einen 
weisslichen  durehschdnenden  Niederschlag,  indem  die  Flüs- 
sigkeit dicklich  schleimig  wird. 

BaraXy  einen  weissen  durchseheinenden  Niederschlag,  in- 
dem die  Flüssigkeit  dickscbleimig  wird;  auf  Zusatz  von 
Wasser  und  durch  Kochen  bildet  sich  nachher  bald  ein 
fl<^kiger  weisser  Absatz» 

Chhrcalemm,  kein  Niederschlag;  beim  Erhitzen  aber 
entsteht  ein  flockiger  weisser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Erkahen  in  einiger  Zeit  wieder  vollständig  ver- 
schwindet 
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Alaun,  im  eisten  Augenblick  kein  Niederschlag,  dann 
aber  plötaHch  eine  starke  weisse  FiUung. 

Wasserglas ,  zuerst  ein  Niederschlag  wie  durch  Aetz- 
kali;  diurch  niehr  Wasserglas  verschwindet  derselbe  nach 
kurzer  Zeit  YoUkommen,  doch  erscheint  die  Flüssigkeit 
etwas  sehleimig  und  erstarrt  nachher  zu  einer  klaren  Gallerte. 
Bisemchhridf  im  verdünnten  Zustande  hinzugefügt,^ ein 
wtüser  Niederschlag,  der  durch  Kochen  sich  nicht  farbt^ 
auoh  nicht  verschwindet;  auf  Zusatz  von  Aetzkali  färbt 
die  Flüssigkeit  sich  braun,  ohne  dass  der  Niederschlag 
gelöst  wird. 

SekmefeboMrm  Kufftroxyd,  bläulicher  Niederschlag;  auf 
Zusatz  von  Aetzkali  und  durch  Kochen  wird   den  Nieder* 
schlag  blau,  ohne  dass  eine  Schwärzung  erfolgt. 
Bleksstg,  weisser  dicker  Niederschlag. 
Blevsucker,  weisser  dicker  Niederschlag. 
ShHsoluiwn,  weisser  durchscheinender  Niederschlag.   ^ 
Salpetersaures  QueeksOberoxffdul,    sehr  starker,   weisser^ 
flockiger,   aber  schwerer  Niederschlag,  der  beinr  Kochen 
weiss  bleibt 

Wenn  die  mitgetheilten  Reaotionen  auch  nicht  \ä 
allen  Punkten  genau  mit  denen  übereinstimmen,  welche 
von  den  verschiedenen  Arten  des  Pflanzenschleims  im 
Allgemeitten  bekannt  sind,  so  weisen  sie  doch  unzweifel* 
haft  auf  einen  zu  dieser  Klasse  gehörigen  Körper  hin; 
ich  habe  demnach  auch  far  den  unbestimmten  Ausdruck 
Hartig's  Weisskem  den  bestimmten  Namen  Schleim-» 
bläschen  gebraucht,  durch  den  man  sofort  erführt,  welche 
Substanz  vorherrschend  in  jenen  Gebilden  deponirt  ist 
Dass  ausser  Schleim  noch  andere  Stofife  in  den  Schleim-' 
bläschen  enthalten  sind,  haben  wir  bereits  duröh  die  rsä* 
kreskopische  Untersuchung  erfahre»,  da  diese  Bläschen 
aach  4er  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Pigmentlösung 
sldi  mehr  oder  weniger  geförbt  zeigen.  Hiernach  musste 
also  noch  eine  proteinähnliohe  Substanz  zugegen  sein, 
und  in  der  That  zeigt  der  Rückstand  nach  Behandlung 
der  Schleimbläschen  mit  verdünnter  Eseägsäure  nicht  allein 
zerrissenes  Zellgewebe,  sondern  auch  kleine  Mengen  einer 
grumösen  Masse,  die  unregelmässig  zwischen  dem  ZtiU* 
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geweht  TbHbdIt  .I4g  mid.iflle  das  Mikvoakop  ala>  fttri)ean- 
ziehend  und  durofa  Jod.bvaoD  werdend,  erkennten  Hess. 

Zur  nähern  Pcüfiihg  "wurde  der  Rückstand  gut  aüsge-'' 
VftachfiH  und  dann  in  2  Theile  getheilt^  von  denen:  der 
eone  mit  coneentiirti&r  Essii^p&aUire ,  der  andere  mit  s^it 
TerdQnbter  Aetzkalilaugie  übairgo«Mii*wut4e»  Beidb  Tk«Ue 
Uess.  man  üderJNfaeht. bei: gewöhnlicher  Temperatur  atehen 
nnd  :filtriiile  dann. .    .       i       v 

In  d&r  alkatischm  Ld6ung  entstand  nun  aüC  Zusatz 
Toh  Essigsäiire'  eine  weisiie  Trübung,  die  dujreh  einen 
Ueberschuss  von  Säure  nicht  vollständig  verschwand,  is^r 
dem.  die  Eiässigkeit  etwas  opalieiread.  bliei^^  w^urde  nun 
Gerbsäure  hinaugefügt,  so  bildelie .  sich  ymi  Neuem  .ffiaä 
Trübung  und  es  sammeHon  sieh  bald  ins  Graue  ^ioheiide 
Tlocken  auf  dem  Boden  des  Ghuses. 

Die  durch  Essigsaure  atis  dem  zweiten  Theilö^  des 
Rückstandes  bereitete  Lösung  wurde  etwas  verdünnt  und 
mit  soviel  Ammoniak  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  jtesigirte ;  auch  in  dieser  Flüssigkeit  erzeugte  ßbex^ 
säure  eine  Trübung  und  es  sammelten  sich  nach  einiger 
Seit  grsAie  Flocken  am  Boden  des  Glases. 

Man  sieht  also»  dass  in  den  Bohleimbläsoben^  ausser 
Pflanzeasjohleim  alsiHauptbestandtheil,  in  der  That  auch 
noch  ein  Kdtpör  vorhanden  ist,  dei^  sich  wie  eine  Pn^aeioK 
Substanz  verhält;  eine  genauere  Erkeniumg  derselben 
musste  ich  vorläufig  aufgeben,  ^wie  denn,  auch  auf  andere, 
neck  etwa  vorhandene  Stoffe  für  jetzt  keine  Rücksicht 
genommen  werdea  konnte. 

Zum»  ßthlusae  der  vorliegenden  Arbeit  theile  ich  nock 
efaüge  Be6(bitnmiungen  über  den  .Wasser^  und  AsGhen-Gre«> 
halt  4b&  Kiebermeids  nut : 

!  S^aftS  lüfttarocknes  Klebermehl  bei  90^  G.  mehrere  Stun« 
den  langi  getrocknet, .  sieiglen.  einen  Wasserrerlust  vo» 
0J356,  also  9  p.C  Der  Bixckstand  wurde  verkohlt  und  vec^ 
hriannt^  und  gab  an  Asche  0,497,  also  auf  3>iä  Klebermehl: 
berechnet  12^  pX3. 

Die  Kohle  des  Klebermehls  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  ausgekocht  und  das  Filtrat  untersucht  fisreagirte 
eljwas  alkalisch« 
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Salp^enaures  Stlheroxyd/ f$lb  «einen  dicken  weissen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  Salpetersäure  nicht  ^anz  löst,  .also 
toChlbr.    ••.•■''"  ^   •     '       ■*       '       '  ' 

Chhrbaryum,  weisse«!  Ifiedeiisettlag,  der  sich  in  Salpe- 
tersäure sofort  ohne  Brausen  löst,  also  mit  Bezug  auf  die 
Silberreaction  ==  Pyrophosphorsäure. 

Ammoniak  und  fhosphafsaures  Natr<m,  ein  geringer,  aber 
deutlicher  Niedersehlctg  ^=s  Magnesia. 

Wemsäure  und  Alkohol,  oder  PlcUincklorid  und  Älkqhol,  die 
bekannten  Niederschläge,  also  =  Kali. 

Ein  Theil  der  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  und  ange- 
zündet, giebt  keine  Beaction  auf  Natron. 

Die  ausgewaschene  Kohle  wurde ,  getrocknet  und  mit 
Hülfe  ^inifB^er  Tropfen  Salpetersäure  verbrannt  Die  Asche 
wurde  mit  Wasser  ausgekocht;  in  der  abflttftrten  Ftdssig- 
keit  waren  nur  Phosphorsäure,  Kali  und  Spuren  von  Mag- 
nesia nachweisbar.  Das  in  Wasser  Unlösliche  wurde  mit 
verdünnter  Salzsäure  Übergossen,  wodurch  sogleich  eine 
vollständige  Lösung  ohne  Aufbrausen  stattfand.  .Di^  Lq- 
sujig  wurde  versetzt  mit  , 

Schwefelsäure  und  Alkohol,  stärker  Niederschlag  von 
Gyps,  also  =  Kalkerde. 

Zu  der  vom  Gyps  abfiUrirten  Flüssigkeit  wurde  Am^ 
mniak  hinzugefügt,  sehr  starker  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer  Ammonik-Magnesia,  also  =  Magnesi^i. 

Wenn  man  l^eachtet,  dass  nach  der  vorliegenden  Vj^ 
tersuchung  in  den  wässrigen  Lösungen  ijiur  ^erin^e  Quaiv- 
titätf^n  Magnesia  und  Chlor  vorhandpi,  dagegen  bedeuten? 
dere  Siengen  Phosphorsäure  und  Kali  zugegen  sind,  sq 
kann  man  schon  nach  dieser  qualitativen  Untersuchung 
mit  Gewissheit  aussprechen,  dass  die  Klebermeblasche  aus 
kleinen  Mengen  Chlorkalium  und  phos|^borsaures  Kali  un4 
grösseren  Mengen  phosphorsaurer  Kalkerde,  und  phosphor- 
saurer Magnesia  zusammengesetzt  ist 


XXIX. 

Ueber  die  Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch 
Stickstoff. 

Von 
P.  Griegg.*) 

(Campt,  rend.  1859,  t.  XLIX.  (No.  2.)  p,  77j 

Die  merkwürdige  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  das  Ammoniak,  welche  zuerst  von  Piria  beobachtet 
und  von  diesem  zur  Umwandlung  des  Asparagins  in  Aepfel- 
säure  angewendet  wurde: 

Asparagin.  Aepfelsäure. 

ist  seitdem  für  das  Studium  der  Stickstoffverbindungen 
sehr  wichtig  geworden;  denn  es  ist  durch  diese  Ein- 
wirkung möglich,  die  Radicale  der  Amine  und  Amide  in 
der  Fotm  von  Alkohol  oder  Säure  zu  eliminiren. 

Piria  Hess  die  salpetrige  Säure  auf  die  wässrigen  Lö- 
äuügen  der  stickstoffhaltigen  Körper  reagiren,  wobei  sich 
die  Zerlegung  des  stickstoffhaltigen  Moleküls  durch  die 
Entwickelung  von  Stickstoff  kund  giebt. 

Ich  habe  gefunden,  dass  die  Reaction  auf  ganz  ver- 
schiedene Weise  vorgeht,  wenn  die  salpetrige  Säure  auf 
die  Amidyerbindungen  in  Gegenwart  von  Alkohol  und 
Aether  reagirt.  In  diesen  Fällen  entwickelt  sich  keine 
Spiir  Stickstoff.  Bei  Untersuchung  des  Products  dfer  Re- 
kctionen  findet  man,  dass  der  Körper,  auf  welchen  die  sal- 
petrige Säure  wirkte,  3  Moleküle  Wasserstoff  verloren  hat, 
welche  durch  1  dreiatomisches  Molekül  Stickstoff  ersetzt 
siiid,  während  der  Wasserstoff  der  Substan'2  und  der  Sauer- 
stoff der  Säure  als  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Die  nachfolgenden  Beispiele  sprechen   für  eine  ziem- 
lich allgemeine  Anwendung  dieser  neuen  Reactionen. 

Pikramm '  oder  Amidodmürophenybäure  giebt  in  alkoholi- 
scher Lösung  .mit  salpetriger  Säure  eine  gelbe  krystallini 

♦)  Vergl.  dies.  Journ.  LXXIX,  145. 
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sehe  Masse,  wek>be  durch  Krysialiisation  auß  Alkohol  leicht 
gereinigt  werden  kann.  Man  erhält  dann  goldgelbe  Blätt- 
eben, welche  indifferent  sind  nnd  in  der  Wärme  explodi- 
rea,  sie  enthalten : 

C12H2N4O10, 
Qnd  sind  auf  folgende  Weise  entstanden : 

C,  aHsNgOto  +  NO«  =  3H0  +  C,2HjN40,o. 
Pikramiasänre.  Neue  Suhstanz. 

Die  Amidothlormitrophensdure  erleidet  durch  diese  Reac- 
tion  eine  ähnliche  Umbildung,  es  entsteht  ein  indifferenter, 
in  rothen  Prismen  krystallisirender  Körper: 

Amidochloronitrophensäure  CizHsClNiOe. 

Rothe  Prismen  CnHjCiNaOc. 

Die   D^henammsdure    von   Gerhardt    und  Laurent 

giebt  ähnliche  Resultate.    1  Molekül  dieser  zweibasischen 

Säure  verliert  6  Aeq.  Wasserstoff  und  nimmt  2  Moleküle 

Stickstoff  auf: 

Diphenaminsäure  C24H1SN4O11. 
Neue  Substanz  CstHe  N«0|2. 
In  den  erwähnten  Beispielen  zersetzt  sich  das  Molekül 
des  stickstoffhaltigen  Körpers  mit  1  öder  2  Aeq.  salpe- 
triger Säure,  sehr  oft  geht  aber  die  Reaction  auch  zwi- 
schen 1  Aeq.  Säure  und  2  Aeq.  der  Stickstoffverbin- 
dung vor. 

Man  weiss,  dass  die  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  das  Phenylaqain  in  Phenylalkohol  umbildet. 
Eine  Lösung  von  Phenylamm  in  schwachem  Alkohol  giebt 
bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  leicht  eine  Aus- 
scheidung iphÖner  gelber  Krystallblättchen,  welche  C24H11NJ 
ehthalten  und  sich  nach  der  Gleichung  gebildet  haben: 
2C,2H,N  +  NO, =3H0  +  Ca4HiiN3. 
Phenylamin.  Neue  Substanz. 

Diese  Substanz  ist  neutral,  s^br  schmelzbar,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Nünyghmylavm.  (durch  Behandlung  des  Dinltroben- 
zins  mit  Schwefelsäure  erhalten)  giebt  mit  salpetriger  Säure 
eine  ähnlijche,,in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 
Joarn.  f.  prakt  Chemie.  LXXIX.  4.  14 
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2  Aeq.  Nitrophetiylamiil  CMHit(N04)iN2. 
Rothe  Nadeln  CjiHf  (N04)jN8. 

IXie  Amidöäureri  der  Benzo-,  Toluyl-,  Ournin-  und 
Anissäurereihe,  auf  welche  neuerdings  daroh  die  schöaen 
Untersuchungen  von  Cahours  die  Aufmersamkeit  gelenkt 
wurde,  gaben  ähnliche  Resultate  wie  das  PhenylamiB  und 
das  Nitrophenylanfiin. 

Benzaminsävire'  giebt  in  alkoholischer  Lösung,  durch 
die  ein  Strom  salpetriger  Säure  geht,  eine  hellgelbe  Masse 
nadeiförmiger  Krystalle,  welche  aus  CigHnNaOg  bestehen 
und  sich  nach  der  Grleichung  bilden: 

2ChHtN04  +  NOg  =  3H0  +  CjgHnNaOg. 
Benzamineäure.  Neue  Bubstanz. 

Diese  neue  Substanz  ist  eine  zweibasische  Säure,  un- 
löslich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 

Das  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Kalisalz  hat  die 
Formel  C28(H9K2)N30g,  der  Aethyläther  C28[Hs(C4H5)i}N80«, 
entsteht  in  prachtvollen  gelben  Prismen  bei  Behandlung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Benzaminsäure  mit  salpetriger 
Säure. 

Die  Anisaminsäure  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit 
NO3  ein  amorphes,  grünlichgelbes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  neue 
Substanz  ist  eine  zweibasische  Säure,  in  Bildung  und  Zu- 
sammensetzung dem  auö^  Benzaminsäure  erhaltenefi  Pro- 
duct  ähnlich: 

2  Aeq.  Anisaminsäure  C32H18N2O12. 
Neue  Säure  C32H15N3O12. 

Per  Aether  dieser  Säure,  erhalten  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  auf  den  Anisaminsäureäther,  krystajlisirt 
in  schönen  gelben  Prismen,  C32[Hu(b4H5)2]N3Ö|2. 

Die  ToluaminBfture  und  Cuminaminsäure  gaben  in  al- 
koholischer Lösung  mit  NOs  ähnliche  zweibaöische  Säuren. 

2  Aeq.  Töluäminsäure  C32H18N2O8. 

Neue  Säure  (gelbe  Nadeln)  C32H15N5O8. 

-.      2  Aeq.  Cuminaminsäure  G4^H26N208. 

Neue  Säure  (sehr  unbeständig,  ähnlich 
dem  Derivat  der  Beiuamiüsäure)      C^l^NsOg. 
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Ich  bin  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  das  Verhalten 
dieser  neuen  Klasse  von  organischen  Verbindungen  gegen 
Reagentie^  find  besonders  gegen  Spuren  zu  untersuchen 
und  unterlasse  es  desshalt),  für  jetzt  eine  allgemeine 
Theorie  über  ihre  Constitution  anzugeben.  Einige  specieiie 
Gesichtpunkte,  unter  welchen  diese  Substanzen  bek'achtet 
werden  können,  möchten  die  folgenden  sein: 

Lässt  man  zu,  dass  in  den  beschriebenen  Körpern  der 
Stickstoff  an  die  Stelle  von  3  Aeq.  Wasserstoff  tritt,  so 
könnte,  man  die  Substanz,  welche  vom  Phenylamin  deri- 
virt,  durch  folgende  Formel  darstellen: 

C«HnNa=     N"'      N,. 

H      j  -         / 

Sie  würde  dbnn  unter  den  Diamiden  mit  dem  Diümin 
correspoodiren,  welches  Hof  mann  durdi  Einwirkung  de» 
Chloroforms  auf  das  ■Phenylamin  erhielt: 

(C«H,),] 
,    Diphenylsaures  Formyldiamin  (C,  H)'"}Nj. 

Auf  ähnliche  Weise  könnte  man  das  Derivat  der  Ben- 
zaminsäure,  entsprechend  %  Mol^k.  Ammoaiumoxyd: 

■     C.H,.N.0,=«^'«'°'''-««"^|0.. 

als  eine  Diamidsäure  ansehen,  welche  als  das  elektrone- 
gativeste  Glied  der  Reihe  des  Diammoniums  einen  ähnli- 
chen Platz  einnimmt,  wie  die  das  elektropositiyeste  End- 
glied bildenden  zweiatomischen  Phosphor-  und  Stickstoff- 
phosphorbasen, welche  Hof  mann  neuerlich  entdeckte. 

Eine  solche  Ansicht  erklärte  die  zweibasische  Natur 
dieser  Körper  und  das  Zusammentreten  bei  ihrer  Bildung 
von  2  Molek.  Benzaminsäure  mit  1  Aeq,  salpetriger  Säure. 

'Diese  Versuche  sind  in  d^  Laboratorien  von  Kolbe 
zu  Marburg,  und  von  H  o  f joa  a  n  n  in  tondoQ:.  ^emÄcht 
worden. 


W 
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XXX. 

Intermediäre  Aether  des  Glykols. 

Von 
A.  y.  Lonren^o. 

(Compt  rend.  1859,  t  XLIX.  (No,  J8.J  p.  619 J 

Aethylenbromür  und  Glykol  gaben  bei  4tägigem  Er- 
hitzen auf  120®  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  Wasser, 
bromwasserstoffsaures  Glykol  und  eine  ölige  Flüssigkeit, 
dem  Glycerin  ähnlichi  süss,  löslich  in  Wasser  und  Aether 
und  bei  245®  siedend. 

Die  nachfolgenden  Analysen  sind  mit  Producten  ge- 
macht worden,  welche  von  verschiedenen  Darstellungen 
herrührten  und  zwischen  24M  Und  250®  kochten. 

I.  II.  ni.  IV.         Mittel.    Berechnet. 

C     44,83      45,18      45,18      45,43      45,16      45,28 
H      9,52        9,47        9,61        9,66        9,56        9,43 

45,29 
Diese  Resultate  führen  zu  den  Formeln: 

•6"  H  1 
'e4HioO,  oder  -ejHliOs, 
Ha)    ^ 

welche   durch    die   Dampfdichte    bestätigt  wurden.    Diese 
ist  bei  311®  bestimmt  3,78  (4  Vol.);  berechnet  3,66. 

Man  kann  diesen  Körper  als  einen  intermediären 
Aether  des  Glykols  ansehen  und  seine  Bildung  durch  fol- 
geQde  Gleichung  ausdrücken: 


s^'h;!^« +^»H«B'-«  *4  *h1^  +|«1h;W, +h,ö. 


3  Aeq.  1  Aeq.        2  Aeq.  brom-    Intermediärer 

Glykol.  Aetbylen-       wassersoffs.  Aether. 

bromür.  Glykol. 

Dieser  Aether  steht  zum  Glykol  in  ähnlichen  Be- 
ziehungen wie  die  rauchende  Schwefelsäure  zum  ersten 
Hydrat: 
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■e,H,\ 

Glykol.  Schwefelsäure 

mit  1  Aeq.  HO. 


IntermedUrer  Nordhäuser 

Aether.  Schwefelsäure. 

Jacquelain  hat  ein  krystallisirbares  Kalisalz  mit 
der  Nordhäuser  Schwefelsäure  erhalten,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  ausgedrückt  ist: 

KJ 

woraus  hervorgeht,  däss  diese  Säure  eine  bestimmte  Ver- 
bindung und  kein  Gemenge  ist 

Diese  Beispiele  lassen  übrigens  erkennen,  dass  unter 
den  zweiatomischen  Verbindungen,  Alkoholen  oder  Säuren, 
eine  intermediäre  Reihe  existirt,  die  entsteht  durch  Con- 
densation  zweier  Moleküle  zu  einem  einzigen  und  unter 
Austreten  von  1  Aeq.  Wasser,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt: 

Ist  es  gestattet  durch  Analogie  die  beobachteten  That- 
saohen  atif  andere  Reihen  auszudehnen,  so  kann  man  für 
die  dreiatomischen  Verbindungen,  wie  das  Glycerin,  die 
Existenz  zweier  intermediärer  Reihen  vermuthen,  welche 
die  Formeln  haben: 

•GaHslO«  und  ^z^AQ^, 

und  durch  Condensation  von  2  Molekülen  Glycerin  zu  ei- 
nem einzigen,  unter  Austreten  von  1  oder  2  Aeq.  Wasser 
entstehen.! 


Hl 
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XXXL 

Wirkung  der  organischen  einbasischen  Chio- 
Türe  auf  das  Glykol  und  seine  zusammen- 
gesetzten Aether. 

Von  . 

^  A.  V.  Louren^o. 

(Compt.  rend.  1860.  i.  L,  (No.  4,)  p>  188.J 

Die  Chlorüre  des  Acetyl  und  Butyryl  reagiren  auf  das 
Glykol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft  unter 
EntWickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Verflüchtigung 
eines  Theils  des  angewendeten  Chlorürß ;  bringt  nian  aber 
die  Substanzen  in  eine  erkaltete  Röhre,  so  kann  man  diese 
Ausschmelzen,  bevor  die  Reaction  beginnt.  Die  Producte, 
welche  man  bei  Anwendung  von  Acetylchlorür  und  mehr 
stüridigem  Erhitzen  der  Röhre  im  Wasserbade  erhält,  sind 
Wasser  und  ein  flüssiges  Chlorür,  Schmierer  als  Wasser, 
das  alle  Eigenschaften  des  essigchloi^wasserstoffsauren  Gly- 
kols  (Chloracetin)  Simpson's  hat.  Die  Analysen  dessel- 
ben fahrten  zu  der  Formel : 

€,H,O,C1={|;^^J0. 
Gl 
Die  zwei  Phasen  der  Reaction  können*  ^juroh  folgende 
Gleichungen  ausgedrückt  werden; 


H  J  ^»  +  ^(^äO,  Ol)  =  j^g^j  O  +  «,H40i  +  HCL 

Gl 

HCl  +  {^^2;  JO, +€aH,a,  =  {IJhJöI^  +  H4Ö,. 

Cl 

Wenn  man  die  Mischung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur macht  und  die  Chlorwasserstoffsäure  vor  dem  Zu- 
schmelzen  und  Erhitzen  der  Röhre  entweichen  lässt,  so 
erhält  man  ausser  den  soeben  erwähnten  Producten  das 
naonoessigsaure  Glykol  Atkinson'8;die  zweite  der  obi- 
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gen    Gleiehimgea    wandelt     sich     alsdano     in     die    fol- 
gende um: 

Die  Aether  des  Glykol»  mit  einem  einzigen  Säurera- 
dic9l  gaben  bei  Behandlung  mit.  einem  Chlorür  desselben 
oder  eines  andern  Badicals  einen  andern  Aether  mit  2 
Radicalen    derselben    Säure    oder    verschiedener    Säuren, 

ferner  ein  Ohlorür  ven  der  Formel  1     ß*|  Ö  und  Wasser. 

Cl 
Die  Reaction  findet  ^  zwischen  2  Aeq.   des  Aethers  und  1 
Aeq.  des  Chlorürs  statt  und  zerfiUlt,  wie  die  obige,  in  zwei 
Phasen: 

'  Cl 

Die  folgenden  Versuche,  welche  im  Laboratorium  von 
Würtz  gemacht  wurden,  rechtfertigen  diesen  Schluss. 

Aequivalente  Mengen  von  Acetylchlorür  und  mono- 
essigsaurem Glykol  würden  in  eine  mit  Kork  verschlos- 
sene Röhre  gebracht;  es  trat  bedeutende  Erwärmung  ein 
und  die  Reaction  begann  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Die  Röhre  wurde  nun  abgekühlt,  zugeschmolzen  und  wäh- 
rend eines  Tages  im  Wasserbad  erwärmt  Beim  Oeffhen 
der  Röhre  fand  keine  Gasentwicklung  statt  und  die  destil- 
lirte  Flüssigkeit  trennte  sich  in  2  Schichten,  die  obere 
war  Wasser,  die  untere  wenig  lösliche,  wurde  schnell  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  fractionirt  destillirt;  sie  gab  Vorzüghch  2  Portionen, 
wovon  die  eine  zwischen  140  und  150^  die  andere  zwischen 
180  und  188«  kochte. 

Die  zwischen  140  und  150«'  siedende  Flüssigkeit  war 
essigchlorwasserstoffsaures  Glykol. 

Die    zwischen    180  und   188«  siedende    hatte   Eigen- 
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Schäften  und  Zusammensetzung  des   zweifachessigsauren 
Glykols  von  Würtz. 

Seine  Analyse  führte  zur  Formel: 


•GeHioO*  —  J2(-ejHl0)!  ^>- 

Die  Reaction  des  Acetylchlorürs  auf  essigsaures  Gly- 
kol  kann  demnach  ausgedrückt  werden  durch: 

2{l:|oU+€,H30,ci={^^^^^       II:h;o!ö+ 

l     H     J  Cl 

Behandelt  man  das  monoessigsaure  Glykol  ganz  ebenso 
mit  Butyrylchlorür,  so  erhält  man  bei  der  fractionirten 
Destillation  zwei  Flüssigkeiten,  die  eine  zwischen  145  und 
150®,  die  andere  zwischen  208  und  215®.  Die  erste  ist 
essigchlorwasserstoffsaures  Glykol;  die  Analyse  der  zwei- 
ten Flüssigkeit,  welche  neutral,  wenig  löslich  in  Wasser 
ist  und  alle  Eigenschaften  des  essigbuttersauren  Glykols 
hat,  führte  zur  Formel: 

[«2H4    ] 

l€2H^ö) 
Die  Reaction  kann  auf  ähnliche  Art,  wie  die  oben  an- 
gegebene, dargestellt  werden. 

In  beiden  Fällen  bildet  sich  eine  gewisse  Menge 
freie  Säure  in  Folge  der  Zersetzung  des  überschüssig  anr 
gewendeten  Chlorürs  durch  das  bei  der  Reaction  entstan- 
dene Wasser. 
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XXXII. 

Ueber  die  Jodessigsäure. 

Von 
Perkill  und  Dnppa. 

(Compt  rend,  1859.  t  XLIX.  (No,  2.)  p,  93.) 

Die  Resultate,  welche  wir  bei  Einwirkung  des  Broms 
auf  die  Essigsäure  erhielten,  Hessen  uns  natürlich  ver- 
muthen,  dass  man  den  Wasserstoff  dieser  Säure  auch 
durch  Jod  ersetzen  könne.  Alle  Versuche  der  directen 
Substitution  scheiterten  jedoch,  obwohl  das  Gemisch  der 
Säure  mit  dem  Jod  einer  Temperatur  von  100  bis  200** 
ausgesetzt  wurde.  Ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Jod 
giebt  beim  Erhitzen  auf  200®  in  einer  zugeschmolzenen 
Eohre  Jodwasserstoffgas  und  einen  reichlichen  Rückstand 
von  Kohle.  Ebenso  hatten  wir  versucht,  die  Jodessigsäure 
durch  Behandlung  von  Essigsäure  mit  Chlorjod  darzustel- 
len, ebenfalls  ohne  Erfolg. 

Wir  Hessen  alsdann  ein  Jgdür  auf  die  Chloressigsäure 
oder  Bromessigsäure  oder  auf  irgend  eine  Verbindung 
dieser  beiden  Säuren  einwirken  und  erhielten  in  der  That 
den  Bromessigsäureäther  und  Jodkalium. 

Wenn  man  bromessigsaures  Aethyloxyd,  dem  das  drei- 
'  fache  Volumen  Alkohol  zugesetzt  ist,  mit  feingepulvertem 
Jodkalium  mengt,  so  tritt  augenblicklich  eine  Wirkung  ein, 
die  Flüssigkeit  wird  gelb  und  erhitzt  sich  merklich.  Nach 
mehrstündiger  Berührung  in  der  Dunkelheit  bei  40 — 50* 
bringt  man  das  Gemenge  auf  ein  Filter,  wäscht  das  zu- 
rückbleibende Jodkalium  mehrmals  niit  kaltem  Alkohol, 
verdampft  die  alkoholischen  Flüssigkeiten  im  Wasserbad 
UBd  zieht  endlich  aus  dem  Rückstand  mit  Wasser  die 
letzte  Spur  von  Jodkalium  aus. 

Die    Reaetion    erklärt    sich    leicht    durch    folgende 
Gleichung: 

C^HjjiCjHjBr)^*  +  K  J  =  C4H5,  Ci{Ri3)0^  +  KBr. 

BromeBsigs&nreäther.  Jodesfiigsiiureftther. 


2^  PerldD  u.  Duppa:    Ueber  die  Jodessigsiwre. 

Um  die  Jodessigsäure  zu  isoliren,  kochten  wir  den 
Aether  so  lange  mit  condeiityitfer  Barytlösung,  bis  der 
Geruch  desselben  verschwunden  war,  entfernten  durch  Koh- 
lensäure den  überschüssigen  Baryt,  flltrirten  und  verdampften 
die  Flüssigkeit  langsam  im  Wasserbad  bis  zur  Krystalli- 
sation.  Die  Auflösung  dieses  Salzes  wurde  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  flltrirt  und  die  klare  Flüssigkeit  in  der  Leere 
sich  selbst  überlassen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Jpdessigsäure  ist  fest, 
farblos  und  krystallisirt  in  biegsamen,  rhombischen  Blät- 
tern; sie  ist  picht  zerfliesslich,  schmilzt  bei  82®  und  wird 
bei  81,5®  fest.  Bei  dieser  Temperatur  verändert  sie  sich 
aber  merklich  und  wird  roth,  jedenfalls  durch  Ausschei- 
dmig  von  freigewordenem  Jod.  In  höherer  Temperatur 
zersetzt  sie  sich  vollständig.  Mit  Silberoxyd  gekocht,  giebt 
die  Auflösung  Jodsilber  und  Glykolsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodessigsäure  ist  C4H8JO4. 

Wir  haben  nur  sehr  wenig  jodessigsaure  Salze  dar- 
stellen können  in  Folge  der  Schwierigkeit  der  Darstellung 
grösserer  Mengen  der  Säure. 

Das  Ammoniak-  und  Kalisalz  ist  sehr  löslich  und 
nicht  zerfliesslich. 

Jodessigsaurer  Baryt,  C4H2JBa04,  ist  krystallisirbar, 
ziemlich  löslich  in  Wasser,  wird  daraus  durch  Alkohol 
gefällt. 

Jodessigsaures  Bleioxyd  krystallisirt  in  vierseitigen 
Prismen,  ist  sehr  schwer  darzustellen.  Beim  Kochen  sM- 
Qer  Lösung  entsteht  augenblicklich  Jodblei  und  Glykol- 
säure, bei  Zersetzung  derselben  mit  Schwefelsäure  enthi€|lt 
die  Flüssigkeit  zuletzt  nur  Jodwasserstoff-  und  Glykol- 
sli^re.      ^ 

Jodesstgsäureäther.  Der  Aether  ist  ölig,  schwerer  all 
Wasser,  riecht  noch  schärfer  als  der  Bromessigsäureäther; 
serset^  sich  leicht  im  Lichte  unter  Ausscheidung  von 
Jod.  Wir  konnten  ihn  wegen  der  Schwierigkeit  der  Beiu- 
darsteHung  njcht  analysiren.  ; 

Jodessigsäureftmyläther    ist    eine    ölige    Flüssigkeit, 
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«chwerer  als  Wasser,  riecht  wie  Birnen,  ähnllGh  dem 
bromessigsauren  Amyloxyd  und  reizt  die  Augen  so  he^g 
wie  dieses. 


xxxni. 

üeber  die  Producte  der  Oxydation  des  Zinn- 

chlorürs  und  die  Auflösung  einiger  Oxyde 

in  Zinnchlorid. 

Von 

Scbeurer  •  Kest^er. 

(Compt.  rend,  1860,  t  L.  (No,  t)  p.  SO,) 

Man  stellt  das  Zinnchlorid  öfters  dar  durch  Oxydation 
des  Chiorürs,  indem  man  sein  Aeq.  Salzsäure  zusetzt  und 
als  Oxydationsmittel  Salpetersäure  oder  chlorsaures  Kali 
anwendet.  In  beiden  Fällen  erhält  man  es  nicht  rein, 
bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  bleibt  Chlorkalium 
in  der  Flüssigkeit,  oxydirt  man  mit  Salpetersäure,  so 
krystallisirt  aus  der  Flüssigkeit  das  Doppelchlorid  von 
Ammoniak  und  Zinn: 

SSnCl  +  9HC1  +  NO5  =  7SnCla  +  SnClj,  NH4CI  +  5H0. 

Oxydirt  man  das  Zinnchlorür  mit  Salpetersäure  ohne 
Zusatz  von  Salzsäure,  so  erhält  man  je  nach  der  Coii- 
centration  andere  Producte.  In  concentrirten  Lö$u9gen 
findet  eine  einfache  Oxydation,  statt: 

6SnCl  +  2N05=3SnCl2  +3SnO,  +  NO,. 
Bei  verdünnten  Lösungen  tritt  eine  Fixation  von  1 
oder  mehreren  Aeq.  Salpetersäure  ein;  in  keinem  Falle 
aber  eine  Bildung  von  Ammoniak.  Die  mit  concenIHrten 
Lösungen  erhaltenen  Flüssigkeiten  gaben  Krystalle  von 
Chlorid,  welche  statt  5  nur  3  Aeq.  Wasser  enthielten: 
SnCls+SHO.  Diese  Kryst;alle  verlieren  im  Vacuum  1  Aeq. 
Wasser. 
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'  Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  enthält 
!m  dhlorid  aufgelöste  Zinnsäure. 

Das  Zinnoxydul  löst  sich  im  Chlorid  mit  der  grössten 
Leichtigkeit,  bei  Anwendung  gleicher  Aeq.  von  beiden 
entsteht  Zinnchlorür  und  Zinnsäure,  welche  in  dem  Ueber- 
schuss  des  Chlorids  gelöst  bleibt: 

2SnCl,  +  2SnO  *=r^  28nCl + SnO,  +  SnClj. 

Das  Chlorür  krystallisirt  unter  diesen  Umständen  mit 
4*iEftatt  mit  2  Aeq.  Wässer  und  bildet  ein  s^hf  zerfli^ss- 
liches  S^lz«  welches  schon  bei  50®  sdimilzt 

Wird  dem  Zinnchlorid  Zinnoxydul  im  Ueberschuss  zu- 
gesetzt, so  erstarrt  die  Flüssigkeit.  Die  abfiltrirte  Lösung 
enthält  nur  Chlorür,  das  mit  2  Aeq.  Wasser  krystallisiif 
und  auf  dem  Filter  bleibt  Zinnsäure. 

SnClj  +  2SnO  =  2SnCl  +  SnO,. 

Oxydirt  man  das  Chlorür  mit  Chromsäure,  so  erhält 
man  eine  dicke,  sehr  schön  smaragdgrüne  Lösung,,  aus 
welcher  Zinnchlorid  mit  3  Aeq.  Wassfer  krystallisirt;  die 
Mutterlauge  enthält  aufgelöstes  Chromoxyd,  Zinnsäure  und 
Zinnchlorid: 

6(Sna  +  2H0)  +  4CrO, = SSnClj  +  3SnO,  +  3Cr,0,. 


XXXIV. 

Ueber  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure 

und  der  schwefligsauren  Alkalien  als  Re- 

ductionsmittel  für  Eisenoxydsalze 

macht  H.  Buignet  {Compt.  rend.  1859.  t.  XLIX.  {No.  17.) 
p.  587.)  folgende  Mittheihmgen: 

1)  Wenn  man  1  Aeq.  chemisch  reines,  neutrales  Ei* 
senchlorid  mit  der  Lösung  von  1  Aeq.  schwefligsaurem 
NfttroQ  behandelt,  so  werden  die  Flüssigkeiten  im  Augen- 
blii^k'  des  Mischens  intensiv  blutroth,  diese  Farbe  Ye^ 
schwindet  aber  bald  wieder  und  macht  der  der  Eisenozyd- 
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salze  Platz,  bis  nach,  einiger  Zeit  ^i^  FluMigkeit,  die  hell- 
grünliche Farbe  der  Eisenoa^ydulsalze  annimmt.  Wenn 
das  Verh^M^niss  ^^^  ^^^-  genau  eingehalten  wurde,  so  ist 
die  Reduction  vollständig  und  Alles  schwelligsaUre  Alkali 
ist  in  Sulfat  umgewandelt: 

Fe,Cl,  -f  NaO,  SO,  +  HO = Fe,Cl,  +  NaO,  SO»  +  HdV 

2)  Wenn  man  vor  dem  Zusatz  des  Aeq.  Sulfit,  verän*- 
derliche  und  allmählich  steigende  Quantitäten  Salzsäure 
zusetzt,*  so  tritt  die  Färbung  immer  undeutlicher  hervor 
und  es  findet  keine  vollständige  Reduction  statt,  es  wird 
um  so  weniger  Oxydsalz  reducirt,  je  grösser  die  Menge 
der  zugesetzten  Salzsäure  ist.  Hat  man  z.  B.  10  Aeq. 
Säure  (d.  h.  ungefähr  25  Ü.C.'für  1  Grm.  Eisen  im  Zu- 
Hand  des  Chlorids)  zugefügt,  so  wird  hur!  der  viertt  Thei J 
von  der  berechneten  Menge  reducirt. 

Obwohl  diess  Resultat  bei  sehr  concentrirten  Lösun- 
gen nicht  erhalten  wird,  ist  es  doch  bei  der  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Margueritte  .  zu  beachten,  denn  es 
zeigt,  dass  man  dabei,  wie  vorgeschlagen  ist,  die  Flüssig- 
keit verdünnen  oder  die  freie  Säure  sättigen  muss. 

3)  Die  rothe  Farbe,  welche  in  solcher  Intensität  auf- 
tritt, wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Bildung, 
eines  schwefligsauren  Eisenoxyds,  FesOs.SSOs,  hervorg^^ 
bracht.    Der  Verf.  hat  nämlich  folgendes  beobachtet: 

a)  Man  kann  dieselben  Erscheinungen  der  Färbupg. 
und  allmählichen  Entfärbung  auch  hervorbringen  durch 
direkte  Wirkung  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  aut 
Eisenoxydhydrat. 

b)  Mischt  paan  das  Eisenchlorid  und  das  schweflig^: 
saure  Alkali  bei  der  Temperatur  eines  Eisbades,  in  wel- 
chem Falle  die  rothe  Verbindung  mehr  Stabilität  zeigt,  so 
enthält  das  Gemisch  im  Augenblick  der  Bereitui^g,  we4e!|r: 
Schwefelsäure,  noch  Eisenoxydul. 

4)  Das  schwefligsaure  Eisenoxyd  durch  directe  Verj^i-* 
nigung  von  schwefliger  Säure  und  Eisenpi^ydl^rat  darn 
gestellt,  verliert  freiwillig  seine  rothe  Farbe  upd  red,iicirt| 
sich  unter  Bildung  gleich^  ^-^^i^fl^P^  :^^^  S9hweffJi* 
saurem  und  schwefligsaurem  Eisenoxydul,  wäj^end  g^icftn 
a^^tig  1  Aeq.  Schweiger  $äu|re  frei  ^ird:    . 
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PeA,  SSO2 = PeO,  SOt  +  PteO;  SO,  +  SO,. 
Nimmt  man  an,  dass  die  Reduction  der  Eisenoxyd- 
salze durch  schwefligsaure  Alkalien  auf  diese  Weise  vot 
sich  geht,  so  eAlärt  sich  ^ie  Rolle,  welche  die  Salzsäüne 
dabei  spielt,  sehr  leicht  durch  das  Hinderniss,  welches 
sie  det*  Verbindung  des  Eisenoxyds  ihit  der  schwefligen 
Säure  entgegenstellt. 


XXXV. 

üeber  eine  neue  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  den  Basen. 

Von 
'    G.  Chanel. 

(Compt,  rend.  1869,  t  XLIX.  (No,  26 J  p,  997.) 

Diese  neue  Methode*  ist  gegründet  auf  die  Unlöslich- 
keit des  gelben  phosphorsauren  Silberoxyds,  3AgO,P06,  iö 
einer  neutralen  Flüssigkeit.  . 

Wenn  man  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Sälpetersäure 
ein  unlösliches  Phosphat  in  Wasser  löst  und  der  Lösung 
SÄl^tersaures  Silberoxyd  zusetzt,  so  entsteht  kein  Nfeder- 
sehlag,  so  lange  diese  sauer  ist.  Man  kann  jedoch  eine 
solche  Lösung  leicht  neutralisiren ,  ohne  eine  neue  Base 
ihr  zuzusetzen,  wenn  man  sie  einige  Augenblicke  mit 
wenig  überschüssigem  kohlensauren  Silberoxyd  schüttelt; 
es  fällt  alsdann  daä  phosphorsaurfe  Silberoxyd  vollständig 
mit  der  charakteristischen  gelben  Farbe  heraus. 

Die  gleichzeitige  Anwendung  von  Silbemitrat  und 
Carbohalt,  sowie  die  scharfe  Reaction  welche  sie  geben 
und  die  Vermeidung  aller  andern  Körper  hei  dei*  Analyst, 
macht  diede' Methode  sehr  empfehlenswerth.  Als  Beispiel 
sei  hier  dfe  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Alkalien 
und  Erden  Mher  beschrieben. 

Pie  gewogene  Substanz  würd  in  einem  nicht  zu  grossen 
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-Udbersetüuäs  -von  SÄlj^ersSure  gelöst,  Ale  Lösung  mü 
Wftsser  Terdthmt  und  der  Flüssigkeit,  die  ganz  klar  sein 
mass,  eine  hinreichende  Menge  salpetersaiires  Silberoxyd 
und  dann  ein  geringer  Ueberschuss  Ton  kohlensaurem  Sil- 
'  beroxyd  zugesetzt.  Schüttelt  man  nun  die  etwas  gelneigte 
Flasehe,  um  Verlust  durch  die  Kohlensäureentwickelun^ 
zu  vermeiden,  so  wird  die  freie  Säure  sogleich  gesättigt 
sein;  man  yermeide  alles  Erwärmen,  namentlich  aber  bei 
Gegenwart  von  Metallen,  wie  z.  B.  Mangan,  welche  sich 
in  der  neutralen  warmen  Flüssigkeit  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  im  höher  oxydirten  Zustand  ausscheiden 
könnten.  Nach  einigen  Augenblicken  scheidet  sich  die 
Phosphorsäure  als  gelbes  Silbersalz  aus  und  die  Flüssig- 
keit wird  bald  vollkommen  klar.  Es  ist  übrigens  noth- 
wendig,  das  Ei^de  der  Keaction  zu  erkßnnen;  zu  dem 
Zwecke  genügt  ea  zu  versuchen,  ob  ein  Tropfen  der  Flüs- 
sigkeit keine  bleibende  Röthung  des  Lakmuspapiers  her- 
vorbringt Wenn  diess  der  Fall  und  demnach  die  Ab- 
scheidung der  PO5  vollständig  geschehen  ist,  filtrirt  man 
das  Silberphosphat  ab,  und  wäscht  es  gut  aus ;  sämmtliche 
Phosphorsäure  ist  nun  auf  dem  Filter,  während  alle  Basen 
im  Filtrat  vorhanden  sind. 

Nach  dem  Auswaschen  durchbohrt  man  das  Filter 
mit  einem  Platindraht  und  spült  die  Mutterlauge  mit  Was- 
ser in  eine  Flasche,  (durch  ein  wenig  sehr  verdünnte  Sal- 
petersäure ist  es  leicht,  die  letzten  am  Papier  anhaftenden 
Theile  abzuwaschen)  löst  nun  den  Niederschlag  in  etwa^ 
Salpetersäure  auf,  und  fällt  das  Silber  durch  Salzsäure  aus. 
Die  abültrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  übersättigt, 
wobei  keine  Färbung  entstehen  darf,  und  die  Phoaphor- 
säure  wie  gewöhnlich  als  phösphorsaure  Ammoniak-Mag- 
nesia abgeschieden. 

Aus  der  vom  phosphorsaurei^  Silberoxyd  ab^ltrirten 
IPlüssigkeit,  welche  die  sämmtlichen  Basen  enthält,  fällt 
man  das  Silber  durch  Salzsäure,  concentrirt  sie  durch  Ab- 
dampfen au/  ein  kleines  Volumen  und  b^stlmnit  i^n  die 
einzelnen  Basen.    , 

Diese  Methode  der  Trennung  ist  namenUich  bei  6e«- 
genwart  starker  Basen,  wie  die  meisten  Protoxyde  es  Bind, 
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zweckmässig.  Enthält  die  Sabstauz  neben  Phos^arsäure 
auch  Thonerde  und  Eisenoxyd,  so  werden  diese  durch  das 
kohlensaure  Silberozyd  vollständig  mit  dem  phosphorsaa- 
ren  Silber  gefallt,  ohne  dass  dadurch  die  Abscheidung:  der 
andern  Basen  beeinträchtigt  würde.  Auf  welche  Weise  die 
Phosphorsäure  von  den  Sesquioxyden  im  Allgemeinen  ge- 
schieden werden  kann,  soll  in  einer  späteren  Abhandlung 
gezeigt  und  zugleich  die  zahlreichen  analytischen  Belege 
lür  die  Genauigkeit  dieser  Methode  gegeben  werden. "" 


XXXVI. 

Neue  Trennung  der  Phosphorsäure. 

Von 
Persoz. 

(Comi^,  rend.  1859.  i.  XLIX,  (No.  2.J  p,  91.) 

Dieses  Verfahren  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure 
aus  Substanzen,  welche  viel  oder  wenig  Phosphorsäure 
enthalten,  gründet  sich 

1)  auf  die  Umwandlung  aller  Phosphate  in  Eisenoxyd- 
und  Thonerdephosphat, 

2)  auf  die  Zersetzung  dieser  beiden  Phosphate  mit- 
telst cdncentrirter  und  kochender  Schwefelsäure,  welche  die 
Phosphorsäure  frei  macht,  indem  sie  unlösliche  wasserfreie 
Sulfate  erzeugt. 

Man  löst  die  Substanz  in  Salzsäure*),  verdampft  als- 
danii  zur  Trockne,  um  die  Kieselsäure  vollständig  unlös- 
lich zu  machen  und  kocht  den  Rückstand  in  salzsäurehal- 
tigem Wasser.    Zur  fiiltrirten  Flüssigkeit   setzt  man   nun 


•)  ünlööliche  Verbindungen  werden  zuvor  durch  Schmelzen  mit 
Alkali  aufgeschlossen;  aus  Lösungen  solcher,  welche  durch  Schwefel- 
wasserstoff fällbare  Metalle  en^aHen,  schaffe  man  diese  durch 
HS  weg. 
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eine    gewisse  Menge  Eiscnchlorid,  welche   von  der  Quan- 
tität   des    im    Mineral    enthaltenen    Eisenoxyds    und    der 
Phosphorsäure*)  abhängt,  verdampft  von  Neuem  zur  Trockne 
und  glüht  den  Bückstand.    Während  des  Glühens  verbin- 
det sich  alle  Phosphorsäure  mit  dem  in  Form  von  Chlorid 
zugesetzten  Eisenoxyd**).    Behandelt  man  nun  den  Glüh- 
rückstand mit  Wasser  und  filtrirt,   so   behält  man  nur  Ei- 
senoxyd- und  Thonerdephosphat  zurück  (gemengt  mit  ei- 
nem   kleinen  Ueberschuss    von   Eisenoxyd),    während    die 
übrigen  Metalle  als  Chlorüre  in  Lösung  gehen.    Der  aus- 
gewaschene Bückstand  wird  nun   mit  seinem  4 — 5  fachen 
Gewicht  concentrirter  und    reiner  Schwefelsäure  in  einer 
Betorte  von  Platin   oder  Eisen   gekocht.    Hat   die  Destil- 
lation so  lange  gedauert,    dass    fast    aUe  freie  Schwefel- 
säure übergegangen  ist,  so  lässt  man  erkalten  und  wäscht 
mit  Wasser  aus,    diess    kann    in   der  Betorte   geschehen, 
wenn  sie  von  Platin  ist,   ausserdem  in  Glas-  oder  Porcel- 
langefassen.    Man  entfernt  die  wasserfreien  Sulfate  schnell 
und  verdampft  die  Flüssigkeit,  welche  die  Phosphorsäure, 
etwas  Schwefelsäure    und    eine    kleine  Menge    wiederge- 
löster Sulfate  enthält;  kocht  den  Bückstand  abermals  mit 
Schwefelsäure   um   diese  Sulfate   vollständig  unlöslich  zu 
machen  und  zieht  nun  den  Bückstand    mit  Alkohol  aus, 
welcher  nur  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  löst,  so  dass 
bei  richtig  geleitetem  Abdampfen  fast  reine  Phosphorsäure 
erhalten  wird. 


*)  Enthält  die  Substanz  schon  ohnedem  eine  genügende  Menge 
Eisenoxyd,  so  fügt  man  natürlich  kein  Eisenchlorid  zu. 

••)  Wenn  die  Substanz  hierbei  keine  hinreichende  Menge  Chlorür 
giebt,  dass  die  Masse  schmilzt,  so  setzt  man  so  yiel  KCl  oder  NaCl 
zu,  dass  sie  beim  Glühen  schmilzt. 


Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  4. 
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XXXVII. 

Beitrag  zur  Kenntniss  des  Verwesungs- 
processes. 

Von 
H.  Karsten. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  köngl.  preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zn  Berlin. 
Januar  1860.) 

L 

Ueber  die  Eiiiwirkiing  des  Sanerstoffii  auf  trockne 

stiokstofffireie  organische  Körper. 

Seither  hält  man  nach  Berzelius's,  Liebig's, 
Boussingault'R  und  anderer  ausgezeichneter  Chemiker 
Angabe  die  stickstofffreien  organischen  Verbindungen  im 
vollkommen  reinen  Zustande  und  bei  Ausschluss  der 
Feuchtigkeit  für  unveränderlich;  nur  unter  Mitwirkung  eines 
sijickstoffhaltigen  Körpers,  eines  sogenannten  Gährungser- 
regers  sollen  sie  dem  Einflüsse  des  atmosphärischen  Sauer- 
stofifes  unterliegen. 

Meine  Beobachtungen  über  die  Umbildung  der  Cellu- 
lose  in  Wachs,  Harz,  Gummi  u.  s.  w.  führten  mich  darauf 
das  Verhalten  dieser  und  ähnlicher  Körper  gegen  Sauer- 
stoff zu  untersuchen. 

Zu  diesem  Zwecke  setzte  ich  die  organischen  Sub- 
stanzen einem  anhaltenden  und  langsamen  Strome  ge- 
trockneter und  von  Kohlensäure  gereinigter  atmosphäri- 
scher Luft  bei  verschiedenen  Temperaturgraden  aus  oder 
schloss  sie  auch  in  graduirte  Glasröhren  mit  atmosphäri- 
scher Luft  und  mit  Sauerstoffgas  über  Quecksilber  ein 
und  liess  sie  längere  Zeit  mit  diesem  Gase  in  Berührung. 
Bei  letzteren  Experimenten  veränderte  sich  während  drei 
Monaten  das  Luftvolumen  nicht  bemerkbar,  in  welcher 
Zeit  bei   einer    zwischen  2  bis  8®  R.  schwankenden  Tem- 
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peratur  (vom  26.  Nov.  bis  26.  Febr.  in  einem  ungeheitzten 
Zimmer)  sich  aus  einem  eine  Drachme  wiegenden  Stücke 
Zücker  in  95  C.C.  Sauerstoflf  5  C.C.  Kohlensäure  gebildet 
hatte.  Ebenso  hatte  sich  in  atmosphärischer  Luft  aus 
angefeuchtetem  reinen  Zucker,  öo  wie  aus  trocknem 
Zucker,  aus  Terpentinöl,  Leinöl,  Kork,  aus  trocknem  und 
feuchtem  Holze  nach  einigen  Monaten  Kohlensäure  ge- 
bildet. 

Um  die  Luft,  welche  ich  über  die  organischen  Sub- 
stanzen streichen  liess,  von  Kohlensäure  und  Wassergas 
zu  reinigen,  legte  ich  vor  das  Gefass,  welches  dieselben 
enthielt,  mehrere  fusslange  Chlorcalciumröhren  und  vor 
diese  ein  Rohr  mit  trocknem  Aetzkali,  vor  welchem  ein 
mit  concentrirter  Aetzkalilösung  gefüllter  Kugelapparat 
sich  befand,  durch  welche  Lösung  die  Luft  zuerst  ge- 
waschen und  von  Kohlensäure  befreit  wurde,  um  dann 
durch  das  trockne  Aetzkali  und  die  langen  Chlorcalcium- 
röhren langsana  geleitet  zu  werden,  bevor  sie  mit  den  im 
Wasserbade  getrockneten  organischen  Substanzen  in  Be- 
rührung kam. 

Amylum,  Gummi  arabicum.  Wachs,  Zucker,  Kolopho- 
nium Hessen  immer  eine  nfcht  unbedeutende  Entwickelung 
von  Kohlensäure  erkennen,  wenn  die  so  vorbereitete  und 
über  diese  Substanzen  geleitete  Luft  durch  Kalkwasser  ge- 
führt .  wurde ;  es  zeigte  sich  bei  einer  Temperatur  über 
12^  B.  mehr  oder  weniger  bald  der  Niederschlag  von  was* 
serfreiem  kohlensauren  Kalke  in  dem  Glasrohre  an  der 
Eintrittsstelle  der  Luft  in  das  Kalkwasser  und  nach  länge- 
rem Durchleiten  dieser  Luft  zeigten  sich  auch  Krystalle 
von  kohlensaurem  Kalke  mit  Krystallwasser  in  der  übrigen 
im  Kugelapparate,  wie  er  zu  organischen  Analysen  benutzt 
wird,  enthaltenen  Kalklösung. 

Bei  einer  Temperatur  unter  10*^  tritt  bei  dieser  Ope- 
ration keine  Trübung  des  Kalkwassers  ein  und  es  bildet 
sich  nicht  der  Absatz  von  wasserfreiem  kohlensauren 
Kalke  an  den  Wänden  des  Glasrohres  in  der  Nähe  der 
Eintrittsstelle  der  Lufb  in  die  Kalklösung;  statt  dieser  Er- 

^       15* 
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scheinung  zeigen  sich,  nachdem  einige  Zeit  die  über  die 
organischen  Substanzen  gestrichene  Luft  von  dem  Kalk- 
wasser gewaschen  wurde,  an  den  Wänden  des  Eugelap- 
parates,  so  weit  dieselben  von  Kalklösung  bedeckt  sind, 
kleine  primatische  Krystalle  von  wasserhaltigem,  kohlen- 
sauren Kalke,  die  in  der  Flüssigkeit  erhitzt  in  kleine 
Rhomboeder  von  wasserfreiem  kohlensauren  Kalk  zerfallen. 
Durch  Alkohol  konnten  diese  Krystalle  gewaschen  werden 
ohne  ihre  Form  zu  ändern,  sie  würden  daher  als  das 
von  Gmelin  als  drei  Atome  Wasser  enthaltend  be- 
schriebene Hydrat  von  kohlensaurem  Kalke  zu  betrach- 
ten sein. 

Wird  die  Luft,  die  den  organischen  Körper  umgiebt, 
nicht  erneuert,  so  wird  sie  durch  fortschreitende  Oxyda- 
tion desselben  continuirlich  reicher  an  Kohlensäure.  Dess- 
halb  erhält  man  beim  Beginn  eines  neuen  Versuches  aus 
demselben  organischen  Körper,  in  gleicher  Zeit,  stets 
grössere  Mengen  von  Kohlensäure,  als  später  wenn  erst 
die  den  organischen  Körper  umgebende  Atmosphäre  ver- 
drängt und  durch  neue  Luft  ersetzt  wurde. 

Bei  den  Experimenten,  die  ich  mit  dem  Rohrzucker 
als  einem  einfachen  Kohlenhydrate,  und  sicher  r&inen 
Körper,  am  häufigsten  wiederholte,  wurde  nicht  nur  auf 
Kohlensäure-Bildung,  sondern  auch  auf  die  Entstehung  von 
Wasser  bei  dieser  Oxydation  Rücksicht  genommen,  indem 
ich  die  über  den  Zucker  geleitete,  vorher  wohl  ge- 
trocknete und  von  Kohlensäure  befreite  Luft,  zuerst  über 
Ghlorcalcium  und  dann  durch  Aetzkalilösung  streichen 
Hess. 

Nach  der  Beendigung  eines  jeden  Versuches  wurden 
die  engen  Mündungsröhren  des  Gefasses,  worin  sich  der 
Zucker  befand,  sogleich  verschlossen,  um  eine  mögliche 
Absorption  von  Gasen  aus  der  Atmosphäre  zu  ver- 
hüten. 

Stets  zeigte  sich  bei  diesen  Versuchen  mit  dem 
Zucker  auch  eine  Gewichtsvermehrung  des  Chlorcalciums, 
doch  wurde  trotz  aller  Modificationen  in  der  Manipulation 
und  Zusammenstellung  des  Apparats  kein  constantes  Ver- 


Karsten:    Beitrag  zur  Kcnntniss  des  Verwesungsprocesses.    229 

liältniss  zwischen  Kohlensäure  und  Wasser  aufgefunden; 
nur  das  ergab  sich,  dass  sowohl  Kohlensäure  als  auch 
Wasser  aus  dem  Zucker  durch  Einwirkung  des  Sauerstof- 
fes sich  entwickelt. 

Durch  Schätzung  der  Menge  des  mehr  oder  weniger 
deutlich  krystallisirten  kohlensauren  Kalkes,  der  sich  bei 
diesep  Operationen  in  dem  Kalkwasser  bildete,  wurde  die 
relative  Oxydationsfähigkeit  der  untersuchten  Substanzen 
so  bestimmt,  wie  sie  der  Reihe  nach  oben  p.  226  ange- . 
fuhrt  sind.  Amylum  gab  die  geringste,  Kolophonium  die 
grösste  Menge  Kohlensäure.  Auch  bei  Abschluss  des 
Lichtes  und  bei  einer  Temperatur  unter  dem  Gefrier- 
punkte ging  der  Process  ohne  bemerkbare  Aenderung 
vor  sich. 

Wegen  der  ungleichartigen  Absonderung  des  kohlen- 
sauren Kalkes,  aus  dem  Kalkwasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  lässt  sich  der  Unterschied  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffes  auf  die  organische  Substanz  bei  ver- 
schiedener Temperatur  nicht  gut  abschätzen ;  es  wird  diess* 
durch  Wägungen  zu  ermitteln  sein. 

Bedient  man  sich  statt  der  gewöhnlichen  atmosphäri- 
schen Luft  der  durch  Phosphor  ozonisirten  Luft,  so  ist  die 
Wirkung  ersichtlich  vermehrt;  die  gebildete  Kohlensäure 
beträgt  etwa  das  Vierfache  der  durch  ein  gleiches  Volumen 
nicht  ozonisirter  Luft. 

Der  während  eines  Jahres  zu  vielen  wiederholten  Ver- 
suchen benutzte  Rohrzucker  hatte  keine  Veränderung  er- 
litten und  verhielt  sich  nach  dieser  andauernden  Oxydation 
dem  reinen  Zucker  in  seinen  chemischen  Eigenschaften 
ganz  gleich. 

Diese  Ergebnisse  beweisen,  dass  nicht  nur  die  zu- 
sammengesetzten stickstoffhaltigen  Körper  von  dem  Sauer- 
stoffe der  Luft  oxydirt  werden,  sondern  auch  die  einfachen 
Kohlenhydrate  und  andere  stickstoflFfrv-ie  organische  Kör- 
per, wenn  gleich  langsam,  doch  bei  Erneuerung  der  Luft 
fortdauernd ,  in  ununterbrochener  Zersetzung  begriffen 
Bind:   dass  sie   zu  den  einfachen  Oxydationsproducten 
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KohleH»4ure    uad    IFosser    mit   dem    Sauerstoffe    sich    ver- 

bindeiL 

Weder  die  Gegenwart  von  Wasser,  noch  ein  gewisser 
Temperaturzustand ,  noch  ein  Verwesvingserreger  sind 
uothwendige  Bedingungen  für  diesen  Zersetzungsprocess 
organischer  Verbindungen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sehen  wir  also  die  stickstofffreien  organischen 
Körper  durch  die  Berührung  des  Sauerstoffs  der  At- 
mosphäre dieselben  Producte  bilden»  welche  als  Endpro- 
ducte  des  Verbrennungsprocesses,  bei  der  Einwirkung 
einer  hinreichenden  Menge  des  Sauerstoffs  auf  die  glei- 
chen organischen  Körper,  bei  sehr  erhöhter  Temperatur, 
erzeugt  werden. 

In  möglichst  kurzer  Zeit  wird  durch  letzteren  ge- 
waltsamen Process  dasselbe  Resultat  erreicht,  welches  die 
Natur  in  beständigem,  aber  für  uns  kaum  merklichem 
Wirken,  gewöhnlich  in  langen  Zeiträumen  ausfuhrt.  Die 
organischen  Substanzen  können  Jahrtausende  hindurch 
der  Zerstörung  widerstehen ,  wenn  sie  vor  erneuertem 
Sauerstoffzutritte  geschützt  sind.  Desshalb  finden  wir  in 
den  ägyptischen  Gräbern  Stoffe  noch  wohl  erhalten  vor, 
die  an  freier  Luft  längst  zerstört  sein  würden:  desshalb 
können  Speisen,  nach  Appert*8  Methode  behandelt,  un- 
verändert aufbewahrt  werden:  desshalb  erhalten  sich  in 
trockner  Luft  die  gleichen  organischen  Körper  länger 
und  vollkommener  als  bei  wechselnder  Berührung  mit 
Wasser. 

n. 

XTeber  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  reinen 
trocknen  Kohlenstoff. 

Um  die  von  Lieb  ig  angeregte  Frage  zu  entschei- 
den, ob  der  Wasserstoff  oder  der  Kohlenstoff  der  orga- 
nischen Substanz  bei  der  Verwesung  mit  dem  Sauerstoff 
sich  verbinde,  ob  das  Wasser  oder  die  Kohlensäure, 
welche  beide  als  Producte  der  Verwesung  auftreten,  aus 
den  Bestandtheilen  des  organischen  Körpers  stammen, 
unterwarf  \oh    derselben    Operation,    die    ich    mit    den 
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organischen    Körpern     anstellte,     auch     reinen    Kohlen- 
stoff. 

Zu    diesem   Zwecke    glühte  ich  wiederholt   in   einem 
verkitteten    Tiegel    eine    Portion    Kienruss    drei    Stunden 
hindurch    in   stärkster  Rothglühhitze   und   brachte  densel- 
ben   noch  warm  in  Glasgefasse,    die    sogleich   wohl  ver- 
schlossen und  einerseits  mit  gefüllten  Chlorcalciumröhren 
und  Kaliapparaten  verbunden  wurden«    um  die  durch  sie 
eintretende  Luft   von   Kohlensäure    zu    reinigen    und    zu 
trocknen  —  und    welche  andererseits    mit   einem  Kugel- 
apparate, der  Kalk  Wasser  enthielt,  verbunden  wurden,  um 
durch    dieses  die   von  Wasser  und  Kohlensäure    befreite, 
dann   über  die  geglühte  trockne  Kohle   geleitete  Luft  von 
neuem    zu    waschen   und  auf  Kohlensäure   zu  prüfen.  — 
Das   Ergebniss    dieses   Versuches  war,    dass  auch    reiner 
fein  vertheilter  Kohlenstoff  in  trockner  Luft  mit  dem  Sauer- 
stoffe derselben   sich  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  Kohlensäure  verbindet  und  zwar  in   nicht  ganz  unbe- 
deutender Menge. 

Um  nicht  etwa  durch  adhärirende  Kohlensäure  ge- 
täuscht zu  werden,  setzte  ich  längere  Zeit  hindurch  diese 
Operation  fort,  täglich  das  vorgelegte  Kalkwasser  wech- 
selnd, bis  ich  mich  von  dem  beständig  gleichmässigen  Er- 
scheinen, also  von  der  glelchmässig  fortdauernden  Bildung 
von  Kohlensäure  überzeugte. 

Da  demnach  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  reinem  Kohlenstoff  zu  Kohlen- 
säure si^  verbindet;  ebenso  wie  er  dieselbe  aus  den 
organischen  Kohlenhydraten  und  kohlenstoff-  und  wasser- 
stoffreichen Kohlenwasserstoffverbindungen  erzeugt:  so 
ist  es  wohl  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  bei  letz- 
terem Processe  die  Kohlensäurebildung  durch  Oxydation 
^es  in  den  organischen  Körpern  enthaltenen  Kohlen- 
stoffes vor  sich  geht,  während  der.  Wasserstoff  der  Sub- 
stanz mit  dem  Sauerstoff  derselben  als  Wasser  ausge- 
BtWeden  wird. 
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m. 

Versuche  über  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  anf 

flüssige  und  in  Wasser  yertheilte 

Kohlenhydrate. 

In  Wasser  gekochtes  Amylum  sowohl,  als  auch  rei- 
ner Rohrzucker  der  in  kochendem,  destillirten  Wasser 
aufgelöst  wurde,  gaben  bei  der  gleichen  Behandlung,  wie 
sie  oben  von  den  trocknen  Substanzen  beschrieben,  eine 
grosse  Menge  Kohlensäure  und  zwar  beide  dieselbe  viel 
reichlicher  als  die  trocknen  Substanzen. 

Da  der  rückständige  Zucker  auch  hier  nach  acht- 
tägiger Behandlung  (später  treten  fremde  Zersetzungs- 
erscheinungen begleitet  von  Schimmelvegetationen  ein) 
keine  andern  Zersetzungsproducte  erkennen  liess,  so  ist 
man  anzunehmen  genöthigt,  dass  auch  unter  diesen 
Verhältnissen  der  Zucker  zu  Kohlensäure  und  Wa&ser 
oxydirt  wird,  eben  so  wie  im  trocknen  Zustande, 
dass  auch  hier  der  Kohlenstoff  der  Substanz  es  ist, 
der  zunächt  sich  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  ver- 
bindet, während  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoffe 
der  organischen  Substanz  als  Wasser  ausgeschieden 
wird. 

Eine  Vermehrung  der  zurückbleibenden  Substanz  an 
Kohlenstoff,  wie  Mulder  und  Liebig  dieses  annahmen, 
findet  nicht  statt  und  die  von  Letzterem  aufgesiellte 
Theorie  der  Diamantbildung  durch  Krystallisation  rück- 
ständig bleibenden  Kohlenstoffes  bei  der  Verwesung  von 
Kohlenhydraten  wird  demnach  durch  den  Versuch  nicht 
bestätigt 
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XXXVIII. 

Ueber  zwei  neue  Reihen  organischer 
Säuren. 

Von 
Heinti. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  k.  preuse.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Januar  1860.) 

Von  den  drei  Säuren,  welche  der  Verf.  durch  Ein- 
wirkung der  Natriumalkoholate  des  Methyls,  Aethyls  und 
Amyls  auf  Monochloressigsäure  erhielt*),  hat  er  jetzt  die 
erstere  in  ihren  wichtigsten  salzartigen  Verbindungen 
näher  studirt. 

ßie  Metallderivate  der  Methoxacetsäure  lassen  sich 
meistens  am  besten  durch  Sättigung  der  reinen  destillirten 
Säure  mit  den  verschiedenen  Basen  gewinnen,  da  sie  alle 
bis  auf  das  Silber  und  Quecksilberoxydulsalz,  die  nur 
schwer  löslich  sind,  leicht  vom  Wasser  aufgenommen 
werden. 

Das  methoxacetsäure  Kali  krystallisirt  aus  der  wässrigen 
Lösung  in  schönen,  grossen,  wasserklaren,  prismatischen 
Krystallen.  Sie  schmelzen  im  Krystallwasser, '  sind  auch 
in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  ehen  so  in 
beissem  Alkohol,  weit  schwerer  aber  in  kaltem.  Sie  bilden 
leicht  übersättigte  Lösungen,  sind  luftbeständig  und  ver- 
wittern nur  in  trockner  Luft.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  CeHsOj-f  KO  +  MIO  ausgedrückt. 

Methoxaeetsaures  Natron  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich  und  gesteht  erst,  wenn  es  in  syrupförmiger  Lösung 
lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ist,  zu  einer  strahlig  krys- 
tallinischen  Masse,  die  aus  CeHcOs+NaO  besteht 

Methoxaeetsaures  Ammoniak  bleibt  als  eine  feste,  strahlig 
oder  nadelig  krystallinische  aber  sauer  reagirende  Masse 
zurück,    wenn    das    Hydrat    der    Säure    mit    Ammoniak 


•)  S.  dies.  Journ.  LXXVIH,  174. 
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schwach  übersättigt  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  ver- 
dunstet wird.  Es  zieht  aus  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit 
an  und.  zerfliesst 

Methoxaeetsaure  Kalkerde  trocknet  im  Vacuuäi  zu  einer 
gummiartigen,  durchsichtigen,  festen  Masse  ein,  die  noch 
länger  dem  Yacuum  ausgesetzt  allmählich  undurchsichtig 
und  krystallinisch  wird  und  sich  in  ^Wasser  sehr  leicht 
löst  Das  bei  120^  C.  getrocknete  Salz  besteht  aus 
C5H5O5  +  CaO. 

Methoxaeetsaure  Barytetde  bildet  farblose,  durchsichtige, 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  kaum  lösliche, 
prismatische  Krystalle,  die  wasserfrei  und  also  der  Formel 
CgHsOs  +  BaO  gemäss  zusammengesetzt  sind. 

Methoxacetsaures  Zinkoxyd  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Ersteres  nimmt  davon  etwas  mehr  als  den  vierten 
Theil  seines  Gewichtes  auf.  Es  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen,  durchsichtigen,  spitzen  Rhombenoctaedern  von 
bedeutender  Grösse,  an  denen  sich  stets  die  gerade  End- 
fläche mehr  oder  weniger  ausgebildet  findet  Ihr  parallel 
sind  die  Krystalle  sehr  vollkommen  spaltbar.  Das  Ver- 
hältniss  der  Achsenlänge  des  Oktaeders  ist  0,571  :  1  :  1,655. 
Die  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  CeSjOs 
+  ZnO  +  2HO  ausgedrückt 

Methoxacetsaures  Kupferoxyd  bildet  grünlich-blaue,  durch- 
sichtige, prismatische  Krystalle,  die  das  Licht  lebhaft  re- 
flectiren  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Form  der- 
selben scheint  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  zu  sein. 
Die  Winkel  konnten  nicht  genau  gemessen  werden.  In 
Alkohol  löst  sich  dieses  Salz  ebenfalls.  Es  besteht  aus 
Ce«505  +  CuO  +  2HO. 

Methoxaeettaures  Bleiaxyd  trocknet  im  Vaeuum  zunäichst 
zu  einem  Syrup  ein,  der  lange  flüseig  bleibt  Bringt  man 
diesen  dann  an  die  Luft  und  berührt  ihn  mit  einem  festen 
Körper,  so  beginnt  er  von  der  Berührungsstelle  aus  fest 
zu  werden.  Er  wandelt  sich  dadurch  in  eine  weisse,  strahl 
lig  krystailinische,  ganz  dem  Wawellit  ähnliche  Masse  um. 
In  Wasser  und  heissem  Alkohol  ist  dieses  Salz  leicht  lös- 
lich.   Beim   Erkalten  letzterer  Lösung  setzt  es  sich  aber 
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in  Form  kleiner,  weisser,  perlmutterglänzender  Schüppchen 
wieder  ab.    Es  besteht  aus  CeHjOj  +  PbO. 

Methoxacetsaures  Silberoxyd  entsteht  durch  doppelte  Zer- 
setzung, wenn  man  ein  lösliches  methozacetsaures  Salz 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  beide  in  concentrirter  wäss- 
riger  Lösung  zusammenbringt.  Der  entstehende  weisse 
Niederschlag  kann  mit  Wasser  gewaschen  werden.  £r  löst 
sich  in- kaltem  Wasser  nur  schwer,  in  heissem  leichter. 
Beim  Erkalten  der  heissen  concentrirten  Lösung  setzt  sich 
das  Salz  in  Form  zarter,  etwas  flacher,  nadeiförmiger  Krys- 
talle  ab,  die  oft  die  Länge  von  mehreren  Linien  erreichen. 
Seine  Zusammensetzung  ist  durch  die  Formel  CiMsOs+AgO 
auszudrücken. 

Die  Eigenschaften  des  lUethoxacetsäurehydratB  giebt 
der  Verf.  jetzt  wie  folgt  an:  Sie  ist  eine  farblose  nicht 
gerade  syrupartige,  aber  doch  dickflüssige,  stark  sauer 
reagtrende  Flüssigkeit  vom  spea  Gew.  1,180,  von  ange* 
nehm  sauren  Geschmack  und  nur  schwachem,  sauren  6e» 
ruch.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt  sie  sich  in 
jedem  Verhältniss  und  verbrennt,  wenn  sie  entzündet  wird, 
mit  blauer  schwach  leuchtender  Flamme.  Ihre  Zusammen- 
setzung kann  durch  die  Formel  CcHsOs  -f-  HO  ausgedrückt 
werden. 

Als  rationelle  Formel  für  diese  Säure  nimmt  der  Verf. 
gemäss  der  Betrachtungsweise,  welche  in  neuester  Zeit 
von  J.  WMslicenus*)  entwickelt  worden  ist^  die  folgende  an: 

B    ] 
Danach  elithält  dieselbe  an  Stelle  des  Radicals,  das  in  den 
einfachen  Wassertypus  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff 

C  8  O  1 
eingetretene  unvollkommene  Molekül     *   ^H^fOi,  das  noch 

als  einatomiges  Radical  aufzutreten   im  Stande  ist,   weil 


*)  2^it8cfar*  f.  d.  gesammtea  Ns^turwi^seDscti.  BeiÜn  O.  Bostel- 
Ätnn  1859.    Bd.  15,  p.  06-^173. 
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darin  das  zweiatomige  Radical  CiflsOs  durch  Aufnahme 
eines  Atoms  Wasserstoff  und  zweier  Atome  Sauerstoff  nur 
der  Hälfte  seines  Wirkung^werthes  beraubt  worden  sein 
kann. 

Von  der  Aethoxacetsdure  hat  der  Verf.  das  Barytsalz 
dadurch  im  reinen  Zustande  gewonnen,  dass  er  die  destil- 
llrte  noch  unreine  Säure,  welche  er  schon  früher  darge- 
stellt hatte,  mit  Baryt  sättigte  und  die  Lösung,  welche 
durch  schwefelsaures  Silberoxyd  von  allem  Chlor  befreit 
worden  war,  durch  Verdunsten  allmählich  krystallisiren 
Hess.  Die  über  den  sehr  kleinen  Krystallen  stehende  sy- 
rupdicke  Flüssigkeit  wurde  darauf  abgegossen  und  die 
Krystalle  mit  Alkohol  gewaschen. 

Der  athoxacetsaure  Baryt  ist  in  Wasser  sehr  lercht  lös- 
lich, löst  sich  aber  in  absolutem  Alkohol  nur  wenig  auf. 
Die  farblosen  Krystalle  desselben  sind  so  klein,  dass  sie 
nicht  näher  untersucht  werden  können.  Ihre  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  Formel  CgHiOs  +  BaO  ausgedrückt 
Sie  sind  also  wasserfrei.  Ihre  Lösung  giebt  mit  denen 
der  salpetersauren  Salze  der  häufiger  vorkommenden  Basen 
keine  Niederschläge.  Nur  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Quecksilberoxydul  entstehen  in  der  concentrirten  Lö- 
,  sung  weisse  in  der  Wärme  grau  werdende  Niederschläge. 
Aus  diesem  Barytsalz  kann  durch  Fällung  mittelst  der 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  das  reine  Säurehydrat 
gewonnen  werden.  Nach  der  Zusammensetzung  des  äthaxä- 
cetsaurm  Baryts  und  nach  der  Analogie  des  Aethoxacet- 
Säurehydrats    mit    dem  Methoxacetsäurehydrat   muss    die 

C^iOTloJ 
rationelle  Formel  des  ersteren       CA)    ^.O^  sein. 

H    ) 

Die  Atnoxacetsäure,  deren  Barytsalz  der  Verf.  schon 
früher  dargestellt  und  gleich  G14B1SO5  H"  BaO  zusammen- 
gesetzt gefunden  hatte,  ist  nun  von  ihm  in  reinem  Zu- 
stande dargestellt  worden.  Wenn  man  die  Flüssigkeit, 
welche  durch  Zersetzung  der  Lösung  des  unreinen  amo- 
xacetsauren  Ziakoxyds  in  sehr  verdünntem  Alkohol  mittelst 
Schwefelwasserstoffgas  entsteht,  der  Destillation  unterwirft. 
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SO  geht  zuerst  Alkohol  und  dann  Wasser,  beide  mit  etwas 
Amozacetsäure  gemischt  über  und  zuletzt  steigert  sich 
der  Kochpunkt  auf  235«  C.  Zwischen  235  und  240«  C. 
bleibt  er  lange  constant  und  das  bei  dieser  Temperatur 
Uebergehende  ist  das  möglichst  reine  Amoxacetsäurehydrat. 
Es  bildet  ein  ^aum  gelblich  gefärbtes,  nicht  gerade  dünn- 
flüssiges Liquidum,  das  sich  in  sehr  vielem  Wasser  löst, 
aber  mit  wenig  Wasser  gemischt  auf  demselben  schwimmt, 
wobei  es  selbst  etwas  Wasser  aufnimmt.  Mit  Alkohol  und 
Aether  ist  es  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Entzündet 
verbrennt  es  mit  leuchtender  aber  nicht  russender  Flamme. 

Die  Salze  dieser  Säure  mit  Kali  und  Natron  sind  im 
Wasser  äusserst  leicht  löslich.  Die  concentrirte  Lösung 
des  ersteren  gesteht  endlich  an  der  Luft  zu  einer  festen 
wawellitartig  strahlig  krystallinischen  Masse.  Auch  das 
Kalisalz  bildet  beim  Verdunsten  der  Lösung  eine  nadelig 
krystallinische  Masse.  Das  Kalisalz  giebt  in  concentrirter 
Lösung  mit  den  löslichen  Salzen  der  meisten  übrigen 
Basen  Niederschläge.  Einige  davon  sind  schon  in  der 
Kälte  eine  dicke  syrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  unter 
der  wässrigen  Flüssigkeit  ansammelt.  So  namentlich  die 
durch  Zink-  und  Manganoxydulsalze  entstandenen.  Andere 
werden  erst  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  zu  einer  kleb- 
rigen Masse,  wie  die  durch  lösliche  Kalk-,  Baryt-,  Eisen- 
oxydulsalze erzeugten.  Das  Kupfersalz  der  Amoxacetsäure 
ist  am  geeignetsten,  um  diese  Säure  rein  darzustellen,  weil 
es  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  wenig  zusammenklebt, 
sich  in  vielem  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten  sich  in 
reichlicher  Menge  in  Form  kleiner  prismatischer  Krystalle 
ausscheidet.  Der  Verf.  räth  daher  diese  Säure  dadurch 
darzustellen,  dass  man  das  unreine  Natronsalz  derselben 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  fallt,  den  gepressten  Nie- 
deriBchlag  mit  kochendem  Wasser  behandelt  und  das  beim 
Erkalten  der  filtrlrten  Lösung  sich  Ausscheidende,  nachdem 
es  mit  Wasser  gewaschen  Ist,  durch  eine  Säure  zersetzt, 
wobei  das  Amoxacetsäurehydrat  sich  als  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit  ausscheiden  muss. 

Nach   den   Analysen    des  Barytsalzes  der  Amoxacet- 
8äare  und  nach  der  Analogie  dieser  Säure  mit  der  Methox- 
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aeetsäure  kann  die  Zusammensetzang  ihres  Hydrats  durcli 

die  Formel   CioBnl    *>02  ausgedrückt  werden. 
H    I 

Bei  den  Versuchen  mit  der  Säure,  welche  durch 
Kochen  theils  einer  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Na- 
tronsalzes der  Monochloressigsäure,  theils  einer  Losung 
der  Monochloressigsäure  mit  überschüssigem  Natronhydrat 
gebildet  wird,  fand  der  Ver£.,  dass  sie  zwar  mit  den  Was- 
serdämpfen etwas  flüchtig  ist,  aber  für  sich  erhitzt  einer 
Zersetzung  unterliegt  Die  Producte  dieser  Destillation 
hat  derselbe  noch  nicht  näher  untersucht  Er  beobachtete 
darunter  aber  einen  in  grossen  Blättern  krystallisirenden 
Körper«  Diese  Säure,  die  der  Ver£  Oxacetsäure  nennt,  i^ 
also  nicht  als  eine  wirklich  flüchtige  Säure  zu  betrachten, 
sie  Yerhält  sich  vielmehr  ganz  wie  die  Milchsäure,  deren 
Hydrat  auch  mit  den  Wasserdämpfen  sich  etwas  verflüch- 
tigt, für  sich  erhitzt  aber  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist 
Dßr  Verf.  hat  die  Eigenschaften  nicht  nur  der  reinen  Oxa- 
cetsäure, sondern  auch  einiger  ihrer  Salze,  namentlich  des 
Baryt-  und  des  Zinksalzes  näher  studirt  und  sie  im  We- 
sentlichen ganz  denen  der  entsprechenden  Verbindungen 
der  aus  der  Hippursäure  erhaltenen  Glykolsäure,  wie  sie 
von  Socoloff  und  Strecker,  Dessaignes  u.  s.  w.  an- 
gegeben werden,  gleich  gefunden.  Er  steht  daher  nicht 
an,  diese  beiden  Säuren  nicht  für  isomer,  sondern  viel*^ 
mehr  für  identisch  zu  halten. 

Die  eben  erwähnte  Analogie  des  Glykolsäure-  (Oxacet- 
säure-) und  Milchsäurehydrats,  welche  auch  bei  den  Salzen 
dieser  Säuren  verfolgt  werden  kann  und  namentlich  bei 
dem  Zinksalz  auffallend  ist,  drängt  noihwendig  dazu,  beide 
als  Glieder  derselben  homologen  Reihe  zu  betrachten.  Die 
gleiche  Bildungsweise  der  Oxacetsäure  und  der  Methoxa- 
cetsäure  und  ihrer  Homologen  lässt  sich  aber  auch  als 
das  Anfangsglied  dieser  Säurereihe  betrachten.  «Der  Ver£ 
hält  es  für  möglich,  dass  sie  das  erste  Glied  sowohl  der 
Milchsäurereihe  als   auch  der  Reihe  der  Oxacetsäurea  sei. 

Bei  der  Darstellung  der  Oxacetsäure  aus  der  Mono- 
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ohloressigsfiure  beobachtete  der  Verf.  die  Bildung  einer 
noch  anderen  Säure  in  kleiner  Menge,  deren  Barytsalz  als 
in  Wasser  nicht  unlöslich  oder  doch  äusserst  schwer  lös- 
lich Ton  dem  löslichen  ozacetsauren  Baryt  leicht  getrennt 
werden  konnte.  Durch  Zersetzung  dieses  unlöslichen  Sal- 
zes mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  und  Verdunsten  des 
Filtrats  im  Wasserbade  erhielt  der  Verf.  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  saures  Ammoniaksalz,  das  leicht  krystalli- 
sirt  uBd  gemäss  der  empirischen  Formel  Cgfis^Oio  zu- 
sammengesetzt ist.  Es  Ist  mit  dem  sauren  äpfelsauren 
Ammoniak  isomer  und  unterscheidet  sich  davon  dadurch, 
dass  es  in  Wasser  weit  schwerer  löslich  ist  als  dieses. 
Es  braucht  etwa  30  Theile  kalten  Wassers  zur  Lösung, 
während  das  saure  äpfelsaure  Ammoniak  dazu  nur  drei 
Theile  Wasser  bedarfl  Der  Verf.  nennt  diese  Säure  Para^ 
i^fikäure.  Er  hat  auch  das  Barytsalz  analysirt  und  seine 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  CgHiBasOio+SBO 
ausdrückbar  gefunden.  Wird  aber  das  Salz  kochend  ge- 
fällt, so  enthält  es  nur  2  Atome  Wasser,  und  wähk-end  in 
jenem  Falle  das  Krystallwasser  bei  liO®  C.  leicht  ausge- 
trieben wird,  kann  dieses  Salz  selbst  bei  150®  C.  nicht 
dtTon  befreit  werden.  Zur  näheren  Untersuchung  dieser 
interessanten  Säure,  namentlich  auch  ihres  Verhaltens 
gegen^das  polarisirte  Licht,  fehlte  es  dem  Verf.  bis  jet^t 
noch  an  Material.  Er  ist  im  Begriff  zu  untersuchen,  ob 
dieselbe  durch  Wi^serentziehung  aus  der  Oxacetsäure 
(nach  der  Gleichung  atCiHiOß)  =  CgHeO,©  +  2BO)  oder 
durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  oxacet- 
saures  Natron  (nach  der  Gleichung  C4H8€]04  +  C4HftNaOi 
=aCgH«Nio  +  -6'lNa)  entsteht.  Hat  er  auf  die  eine  oder  die 
andere  Welse  erst  eine  bedeutendere  Menge  Paraäpfel* 
säure  dargestellt,  so  ist  es  seine  Absicht  zu  untersuchen, 
ob  sie  nicht  zu  der  Aepfelsäure  in  einem  ähnlichen  Ver- 
Mltniss  steht,  wie  die  Traubensäure  zur  Weinsteinsäure. 

Die  Phemxacetsänre ,  welche  der  Verf.  schon  früher 
durch  Einwirkung  des  Natrlumphenylats  auf  Monochlor^ 
essigsaure  im  unreinen  Zustande  dargestellt  hatte,  und  die 
er  nach  den  Resultaten  der  Analysen  für  ein  Gemisch 
▼OB    Fhenoxacetsäure     (CieB^Of)     und     Benzoxacetsäure 
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(CisBioOi)  zu  halten  geneigt  war,  bat  er  nun  im  reinen 
Zustande  gewonnen.  Er  erzeugte  zuerst  aus  der  unreinen 
Säure  das  Natronsalz,  das  aus  der  beissen  alkoholischen 
Lösung  beim  ErlLalten  in  Form  äusserst  feiner,  lang'er 
Nadeln  krystaliisirt.  Die  davon  abgepresste  Mutterlauge 
liefert  beim  Verdunsten  oder  auf  Zusatz  von  Aetber  noch 
mehr  des  Salzes.  Beim  Verdunsten  der  ätherhaltigen  AI- 
kobollosung  bleibt  immer  noch  etwas  desselben  ^urdck, 
das  aber  nicht  im  Wasser  klar  löslich  ist  In  diesem  bleibt 
vielmehr  etwas  einer  ölartigen  Flüssigkeit  aufgeschlämmt. 
Die  verschiedenen  Krystallisationen  von  jenem  Salz  aber 
sind  gleich  und  zwar  der  Formel  CieBiNaOs  +  SO  gemäss 
zusammengesetzt.  Hieraus  schon  geht  hervor,  dass  die 
vom  Verf.  dargestellte  unreine  Fbenoxacetsäure  nicht 
ein  Gemisch  dieser  Säure  mit  Benzoxacetsäure  gewesen 
sein  kann.  Der  durch  die  Analyse  gefundene  höhere  Koh- 
len- und  Wasserstoffgehalt  ist  vielmehr  durch  Beimengung 
eines  ölartigen  wahrscheinlich  sehr  kohlenstoff-  und  was- 
serstoffreichen Körpers,  vielleicht  eines  Kohlenwasserstoflis 
bedingt  gewesen.  Hierfür  giebt  die  nähere  Untersuchung 
des  Silber-,  Kupfer-  und  Barytsalzes  der  Fbenoxacetsäure 
den  bestimmteren  Beweis.  Denn  weder  durch  partielle 
Fällung  des  phenoxacetsauren  Natrons  mittelst  Salpeter- 
sauren  Silberoxyds,  noch  durch  allmähliche  Krystalliaation 
des  Kupfer-  und  Barytsalzes  konnten  Salze  gewonnen 
werden,  deren  Zusammensetzung  wesentlich  von  der  der 
reinen  phenoxacetsauren  Salze  abwich. 

Das  phenexacetsaure  Natron  ist  in  Wasser  und  heiss^m 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  krystalii- 
sirt beim  Erkalten  der  heissen  Alivohollösung  in  sehr  laa- 
gen,  äusserst  zarten  Nadeln,  die  oft  die  Flüssigkeit,  in  der 
sie  sich  bilden,  vollkommen  erstarren  machen.  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  in  Wasser  giebt  mit  Salpetersäuren 
Silberoxyd,  essigsaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Queck- 
'silberoxydul  weisse,  äusserst  schwer  lösliche  Niederachläge. 
Kupfersalze  dagegen  erzeugen  in  verdünnten  Lösung^ 
wenigstens  anfänglich  keine  Fällung.  Nach  längerer  Zeit 
aber  scheidet  sich  ein  blaues  krystallinisches  Salz  aus. 

Pas  phenoxacetiaure  Bleioxpd  schmilzt   in   kochendem 
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Wftgsor  iin4  die  fiUrirte  Fiössigkeit, setzt  eine  kleine  Menge 
des  Salzes  in  Form  mikroskopischer  Körnchen  oder  Kü* 
gelchea  ab. 

Das  phenoxocetsaure  Queck$ilberoxyd%d  schmilzt  nicht  in 
kochendem  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  darin  aber 
flockig. 

Das  fhmoxneHsaMTt  Silierocsyd  bildet'  kleine,  flache,  pris- 
matische Krystalle,  die  hänflg  strahlig  um  einen  Punkt 
gruppirt  sind  und  in  Wasser  sich  sehr  schwer  lösen. 
Kochendes  Wasßer  nimmt  aber  etwas  mehr  davon  auf,  als 
kaltes.  Erhitzt  man  es,  so  schmilzt  es,  nachdem  es  sich 
schwach  gebräunt  hat  Die  Elementaranalyse  führte  zu 
der  Formel  GuSiAgOi. 

Das  phenoxacetsaure  Kupferaxyd  bildet  kleine  tafelför- 
mige oder  prismatische  Krystalle  von  himmelblauer  Farbe, 
die  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Sind  sie  einmal 
aus  der  I^öaung  ausgesondert,  so  lösen  sie  sich  selbst  in 
kochendem  Wasser  so  wenig,  dasa  sie  dadurch  nicht  wohl 
umkryatallisirt  werden  können.  Sie  sind  nach  der  Formel 
CtiKtCuO«  +  2fiO  zusammengeaetst.  In  der  Wärme  geben 
sie  zuerst  ihr  Krystallwasser  ab,  ohne  zu  schmelzen,  wo- 
bei ihre  blaue  Farbe  in  eine  schön  maigrüne  übergeht 
Erhitzt  naa^n  das  grüne  Sfilz  st8i*ker,  so  schmilzt  es  unter 
S^wärzong. 

Die  pke$wx§fietMur0  Baryierde  {Ci%E^B9kO%+91iO)  erhält 
man.  durch  Sättigung  der  freien  Säure  mittelst  Barythydrat 
Aus  der  heissen  etwas  verdünnten  Lösung  kry.stallisirt 
das  Salz  beim  Erkalten  in  Form  ausserordentlich  grosser, 
aber  sebr  dünner  Bl|ltter.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  viel  leichter  lö^icb.  Im  trocknen  Zustande  er- 
scheint es  weiss,  perlmutterglänzend. 

Aus  den  Salzen  der  Phenoxacetsäure  kann  diese  Säure 
im  Hydratzustande  durch  Mineralsäuren  leichtabgeschieden 
werden.  Am  besten  dient  dazu  das  Natronsalz,  dessen 
concentrirte  wässrige  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
entweder  die  Säure  in  Form  eines  Oeles  oder  eines  amor- 
phen beim  Schütteln  krystallinisch  werdenden  Niederschlags 
aussondert,  je  nachdem  die  FäUung  in  der  Wärme  oder  in 
der  Kälte  geschieht 

ioorn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  4.  16 
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Das  PkmaxecetBdurehffdnU  sehmüet  sehon  iB  der  Son- 
nenwärme.  In  der  Wärme  des  Wasserbades  Terflüch- 
tigt  es  sich  allmählich.  Zuweilen  gelingt  es  bei  bith- 
reichend  guter  Kühlung,  eine  geringe  Menge  in  ktngen, 
feinen,  nadelfSrmigen  Krystaneii  suMimirt  zu  erbulton. 
Kaltes  Wasser  löst  es  schwer.  100  Theile  Wasser  nehmen 
nur  wenig  mehr  als  einen  Theü  davon  auf.  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  dagegen  sehr  leicht. 

Den  Analysen  der  Metallderivate  der  Phenoxacetsäure 
und  der  Analogie  dieser  Säure  mit  der  MethoxacetsHure 
gemäss  müss  die  rationelle  Formel  des  Hydrats  derselben 


sein. 

Zwar  ist  es  dem  Verf.  nicht  gelungen  aus  der  von  ifam 
erzeugten  rohen  Phenoxacetsäure  eine  ihr  hcmiologe, 
2  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mehr  enthaltende 
Säure,  der  der  Name  Ben^oxaeetsäure  2ukomn>en  witde^ 
von  der  reinen  Phenoxacetsäure  abzuscheiden.  Indessen 
ist  diese  Säure  entschieden  ein  Glied  einer  neuen  homo« 
logen  Reihe.  Denn  wenn  man  die  N«ti*fomirerblndung  des 
Benz-(Kresyl-)alkohols  mit  Monochloressigsäure  so^  foefaati^ 
delt,  wie  der  Verf.  die  entsprechende  Verbindung  des  Phe- 
nylalfcohols  damit  behandelt  hat,  so, muss  ohne,ZweH^I 
die  homologe  Benzoxacetsäure  entstehen.  Homolog  kann 
ferner  der  Phenoxacetsäure  die  Salicylsäure  (GifS^Oe)  oder 
was  noch  wahrscheinlicher  ist  Gerland*s  Oxybenzo€sltire 
sein,  die  mit  der  Salicyleäure  isomer  ist 


XXXIX. 

Ueber  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Voa 
l.  O.  Oentele. 

(Fortsetzung  \on  Bd.  LXXVIII,  p.  148  dieses  Journals.) 

Nachdem  ich  in  den  vorhergehenden  Beiirllgen  ge- 
zeigt habe,  wie  sich  die  Derivate  der  Bamsäure  als  mit 
Cyanamid  verbundene  Oxals^iur^  und  MeBoxahdurem  und 
ah;  Avmle  dmv^m  atueken  lassen,  will  ich  auf  einige  andere 
Verbindungen  aufmerksam  tnachto,  welche  in  dieselbe 
Classe  gehören.  Ich  hoffe,  dieser  Gegenstand  wird  von 
den  Männern  der  Wissenschaft  mit  um  so  mehr  Interesse 
betrachtet  und  in  Erwägung  gezogen  werden,  weil  er  deut^ 
Uck  zeigen  wird,  dass  die  im  Harne  angetroffene  Hamsdure  nicht 
titwm  €6me  Verbindung  ist,  die  der  thierisehe  Lebeneprocess  erzeugt, 
TMmi^r  wird  es  wahtischeinlich ,  dass  sie  blos  aus  Ver- 
bindungen ausgeschieden  wird,  welche  zu  den  Derivaten 
der  Harnsäure  gezählt  werden  können,  in  dem  Sinne  näm« 
lieb,  wie  ich  die  aus  der  Harnsäure  erzeugten  chemischen 
Verbindungen  als  Derivate  dere^ben  bezeichnet  habe. 

L  Xaffem  oder  Tham. 

Dieser  Verbindung  haben  die  Anhänger  der  Kern- 
timrie  die  Formel  CisNiHgOi,!!«  gegeben.  Ich  gebe  ihr 
die  Formel 

CyN(C2H3),  +  (00,  +  COy)  +  COi  +  0N(C,H3),. 

Es  ist  das  Amid  der  Säure 

CyN(C,H,),  +  (OOj  +  CCy) + (CO,  +  CO)HO, 
wobei  Folgendes  zu  bemerken  ist: 

In  der  Harnsäure  und  ihren  Derivaten  ist  die  Säure 
mit  Cyanamid  verbunden  und  das  Amid  ist  NH,.  Hier 
dagegen  ist  das  Cyanamid  CyN(C,Hi),  und  das  Amid  in 
der  Säure  istN(C2H3)j;  das  heissti  jedes  Atom  H  im  Amid 
ist  durch  (CjHa)  ersetzt  Sololie  Amide  müssen  entstehen, 
wenn  statt  des  Ammoniaks.  HNHi  die  Methylbase  HN<C2Hi)2 
in  Wirkung  kommt,  welche  fQr  sich  dargestellt  worden  ist 

16* 
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Wenn  nun  das  Kafifein  diosa  Zusammensetzung  hat, 
80  ist  das  Cyanamid  du^ch  die  Säure  COj  +  CCy  in  ihm 
gebunden,  und  durch  COj  +  CBr(Cl2H3)2  ist  es  noch  eine 
Base,  welche  sich  wie  alle  Amidbasen  verhalten  muss. 

Betrachten  wir  nun  seine  Zersetzungen: 

a)  Durch  Chlor  wird  es  zerietzt,  hei  wenig  in  Chlarkafpi^ 
bei  mehr  in  AmaUnsäure,  Nitrothein  und  Methylamin.  Roch- 
leder. 

Die  AmaVnsänre  ist  t 

CyNCC^Ha),  +  2(C0,  +  2C0), 
sie  entspricht  also  vollständig  dem  Alloxan  CyAd  +  2(C02 
+  2C0),  zweifach' me$oxalsaures   Cyanamid^  und  itt  zwmjaek- 
mesoxalsaures  Cyanbimethylamid: 

Das  Nitrothef^  üt 

CyN(CA),  +  2{C02  +  CO), 
es  entspricht  der  Parabansüure  ^  und  iei  .zweifaek-ocpoh^mre» 
Gyanbimethylamid. 

Die  Bildung  des  Methylamins  ist  leicht  einzusehen. 

b)  Wird  Kaffein  mit  Salzsäure  und  dUarsaurem  KaU  gs^ 
koehi  und  die  Lösung  behutsam  abgedampft^  so  entMehi  eine 
Krystallmasse,  entweder  Alloxan  oder  ein  ähnlicher  Körper*  IMe 
Lösung  mit  Alkalien  und  Bismoxydulsalzeu  ver$etzt  färld  mek 
indigblau  und  liefert  mit  Ammoniak  MureaddUfsung.  Rochleder. 
Dieser  Körper  entspricht  offenbar  dem  Allozantin.  Die- 
selbe Verbindung  erzeugt  vielleicht  Salpetersäure.  Gentele. 

e)  Beim  Kochen  mü  Mehrfach -Schw^UkaUum  ent^ehi  eme 
mrübergehende  Reaction  auf  Schtßefdcyan.  Bocbleder.    Ein^ 
Wirkung  des  Schwefelkalium  auf  das  Cyanamid«  Genteleu 
d)   Es  entwickelt  beim  Kochen  mit  KaU  Methylamin.    Hier- 
bei geht  offenbar  das  Glied 

CO»  +  CCy  +  CO,  +  CNCCjHa)» 
in        (COj  +  CO  +  CO»  +  CO)2HO  +  KCy  +  HNCC^Ha) 
über,  und  dieses  mit4H0  in  KCgCOj  HNHj  +  HN(CiHa),. 
und  was  Rochleder  für  Methylamin  ansah  un4  lUMtlysirte 
war  diese  Doppelbase^  denn 

H,NH,  +  HN(CiH,)a— 
2tH.NHCiH»)  Methylamin. 
Eben  so  zersetzt  sich  CyNCCaHs)!  mit4H0  in  COi,HAd 
und  HN(CjH,)2. 
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e)  Es  giebt  mü  Natnn%kalk  Ammmiäk  und  Cyannatrtum. 
Rochleder.  Es  gab  woM  Methylamm  und  Atnmmiak,  Gen* 
tele. 

Alle  diese  Reactionen  erklären  sich  aus  dieser  Zti- 
sammensetzung. 

2.  Amalinsanre.    . 

Diese  wasserfreie,  stickstofiThaltige  Säure  erhielt  nach 
der  Kemtheorle  die  Formel  CisNAdH405,02.  Ich  gebe  ihr 
die  Formel 

CyN(C,H3)2  2(CO,+2CO), 
und  sie  ist  dadurch  nicht  aus  ihrem  Zusammenhange  mit 
dem   Kaflfem  gerissen,    wie  nach   den  Aufstellungen  der 
Kemtheorie. 

Von  ihren  Zersetzungen  sind  folgende  bekannt: 
a)-  Sie  wird  durch  Chlor  in  Nitrothdh^  verwandelt. 
CyN(C,H3)2  +  2(C0,  +  2G0)  +  2H0, 2C1. 
=(CyN(CiH3)2  +2(00,  +  CO))  +  2C0j  +  2HC1. 
Die  Mesozalsäure  wird  hier  in  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt,  wie  in  freiem  Zustande.    I)ie  Oxalsäure  bleibt 
mit  dem  Cyanamid  verbunden. 

b)  Sie  bildet  mit  heisser  Salpetersäure  unter  Entwiikelung 
rether  Dämpfe  besondere  Kry stalle^  Rochleder;  wohl  von  sal- 
p^ersanrem  Methylhamstoff,  von  der  Formel 

C02  +  C,2N(C,H3)2,N05,HO,  Gentele, 
entsprechend    COj  +  C,  Adj,  NO5,  HO 

und  Kohlensäure.  Das  Alloxan  verwandelt  sich  ebenso 
erst  in  Parabansäure,  dann  diese  in  salpetersauren  Harn- 
stoff und  Kohlensäure. 

c)  Sie  giebt  mit  Ammoniak  einen  dem  Murexan  ähnlichen 
Körper,  Rochleder;  also  wie  Alloxan.    Oentele. 

d)  Sie  giebt  mit  Kali  oder  Natron  dunkelviolette  Fällungen, 
ik  sich  bei  HberschUssiger  Säure  lange  halten,  aber  bei  mehr 
AlkaU  entfärben,  (Verhalten  wie  bei  Alloxan),  tro^'  Baryt  in 
der  Wärme  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag  hervorbringt. 
Rochleder.  Zersetzung  in  mesoxalsauren  und  mykomelin- 
sauren  Baryt.  In  dieser  Mykomelinsäure  muss  jedoch  das 
Cyanamid  ebenfalls 

<3yN(C|Hj)2  sein. 


246  Gentek:    Sjtkksioffhiltige,  VerbinittO^en. 

e)  Mü  Eisenoipydsalzm  gkht  m  un$tr  Zusatz  von  Mkali 
mm  dunkelblauen  NiederseUag,  wie  bei  AUoznn  (siebe  meine 
frühere  Abhandlung),  offenbar  eine  Art  der  verschieden«! 
Berlmerblaue. 

3.  Nitrothei'n. 

Formel  derKemtheorie:  CtoAd2H204,  O2,  meine  Formel: 
CyN(C^H3)2  +  2(C02  +  CO), 
entsprechend    der    Parabansäure.     Es     entsteht    eben   so. 
Wahrscheinlich   bildet  Salpetersäure  mit  ihr  den  oben  an- 
geführten salpetersauren  Methylhamstaff. 

Es  ßHtwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  v(^  Ammoniak  md 
vielleicht  zugleich  Aethylamrn  und  erzeugt  kohlensaures  und  oxal- 
saures  Kali.  Rochleder. 

CyNCCjHa)»  4  (200»  +  C0)4K0  +  4H0. 
= 2K0,  CO2  +  2(002  +  CO,  KO)H  Ad  +  HN(C,H8)2. 
Das  von  Rochleder  bemerkte  Aethylamin  oder  Me- 
thylamin war  also  wohl  die  Base  H,N(C2H3)2  gemischt  mit 
HAd. 

Hieraus  geht  aber  neben  dem  allem  noch  hervor  ^  dass  das 
Kaffein  nicht 

CicNiHioO* 
sondern   C16N4H12O4  ist, 
obgleich    die    Analysen   einen    geringeren    H'Gehait    auszuweisen 
scheinen. 

4.  Theobromin. 

Das  Theobromin  ist  die  voUstäiidig  der  Harnsäure  Aouio- 
loge  Verbindung 

CyN(C2H3)2  +  2(C02+CCy), 
welche  aber  wasserfrei  ist.    Es   ist  also  nicht  zu  verwun- 
dern,   wenn  sich  dasselbe  der  Harnsäure  und  ebenso  dem 
Kaffein    ähnlich    zersetzt   und    also   daraus  Producte  ent- 
stehen, die  sich  wie  Alloxan  und  Murexan  verhaken. 

Um  mit  meinen  Ansichten  über  die  stickstoffhaj^igen 
Verbindungen  weiter  fortschreiten  zu  können,  erlaube  iob 
mir  einige  Abweichungen  zu  anderen  organischen  Ver- 
bindungen. Wenn  man  die  den  Ameisensäuren  homologen  Säiufd^ 
so  schreibt,  wie  ich  in  meiner  vorigen  Abhandlung  angefahrt  hai^ 
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»lUnlich  l)COf +CO,G— H,HO,  wo  C  — H  irgend  einen  O 
vertretenden  Kohlenwasserstoff,  z.  B.  CsHa,  C4H5,  CüHs  be- 
deutet, so  werden 

2)  ihre  Alkohol       COH  +  CH,C— H,HO, 

3)  ihre  Aether         COH  +  CH,C  — H, 

4)  ihre  Aldehyde    COH  +  CO,C  — H. 

5)  ihre  Anhydride  COt  + CO,  C—H, 
worin  immer  C— H  unverändert  bleibt. 

Man  kann  nun  daraus  ersehen,  welche  dieser  Verbin- 
dungen saurer  Natur  uud  Hydrate  einer  Säure  oder  Basis  sein 
müssen.  Löst  man  sie  nämlich  in  Kohlensäure  auf,  und 
hier  will  ich  der  Deutlichkeit  wegen  statt  C  —  H  C2H3  ein- 
fügen, und  den  gewohnlichen  Alkohol  als  Ausgangspunkt 
wählen,  so  hat  man  für 

1)  3C02  +  C(C,H3)2.2HO.  Essigsäure, 

2)  CO2  +  C(C2H8)2  +  2CH,,  2H0,  Alkohol, 

3)  CO2  +  C(C2H3)2  +  2CH2,  Aether. 

4)  2C02  +  C(C2H3)2  4-CH2,  Aldehyd, 

5)  3C02  +  C(C2H8)2  Anhydrid  der  Essigsäure, 

d.  h.  die  Verbindung  hält  Wasser,  wenn  die  Anzahl  der 
Kohlensäuren  CO2  grösser  oder  kleiner  als  die  der  substituirten 
Kohlensäuren  CH2  und  C^illi)f  ist.  Ist  diese  Anzahl  gros- 
ser,  so  entsteht  eine  wahre  Säure  wie  die  Essigsäure;  die 
überschüssige  GO2  ist  mit  HO  verbunden.  Dieses  kann  durch 
Basen  und  andete  mbstituirte  Kohlensäuren  ersetzt  werden, 
Zw  B.  zu  essigsaurem  Aethyloxyd,  welches  nun  kein  Wasser 
hält,  und  in  dem  die  CO2  und  die  Atome  der  substituirten 
Kohlensäuren  gleich  sind.  Ist  diese  Anzahl  geringer,  so 
hält  die  substituirte  Kohlensäure  als  Basis  Wasser  wie  im  Al- 
kohol Dieses  Wasser  kann  durch  Säuren  und  wirkliche 
Kohlensäuren  ersetzt  werden.  Ist  diese  Anzahl  gleich,  so 
entsteht  eine  neutrale  Verbindung,  die  kein  Wasser  hält,  das 
Aldehyd.  Das  Wasser  aus  den  wasserhaltigen  Verbindun- 
gen lässt  sich  nur  schwer  entziehen.  Die  substituirten 
Kohlensäuren  nehmen  es  nicht  wieder  auf,  wenn  es  ent- 
zogen wurde,  wie  der  Aether,  und  verhalten  sich  wie 
ma&che  unorganische,  wasserfreie  Oxyde,  Alaunerde  u.  s.  w. 
Alle  Veränderungen,  die  also  hier  erfolgen,  sind  blosse  Sub- 
stitutionen des  B  durch  0  oder  umgekehrt;  der  Wassergehalt  ist 
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nur  eine  Folge  der  neutralen  oder  nicht  neutralen  Beschaffenheit 
des  Productes. 

Gewisse  Alkohole  geben  indess  keine  Säure  und  auch 
kein  Aldehyd,  so  die  Carbolsdure,  die  ein  Alkohol  ist  und  sich 
nur  gegen  sehr  starke  Basen  als  Säure  verhalten  kann^  weil  sie 
selbst  eine  schwache  Basis   ist.    Sie  ist  zusammengesetzt  aus 

CO(C2H3)  +  C(C4H)2,HO, 
ein  Alkohol t  in  welchem  noch  2  H  mehr  durch  Kohlenwasserstoff 
ersetzt  sind.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  hier  durch  Sub- 
stitution keine  Säure  von  obiger  Formel,  die  den  Ameisen- 
säuren homolog  wäre,  entstehen  kann,  ohne  dass  der 
Kohlenwasserstoff  C2H3  und  einer  G4H  ausgeschieden  und 
durch  0  ersetzt  wird ;  dann  wird  aber  der  ganze  Atomen- 
complex  zerstört.  Von  ihm  sind  aber  viele  Substitution«- 
producte  bekannt,  unter,  andern : 

CAdCjHa  +  C(C4H)2  Anilin, 
CHC2Ha  +  C(C4H)2  Benzin  u.  s.  w. 
Indessen  giebt  es  die  Säure  und  alle  ihre  Substitutionen j  wekhe 
durch  Austreten  von  C2H3   und  C4H  aus  dem  Anilin  entstehen 
könnte. 

Das  Chinon,  über  das  ich  mich  etwas  verbreiten  will, 
ist  ihr  Aldehyd. 
COH  +  COC4H  Chinon. 

C0H  +  CHC4H,H0  Hydrochinon,  ihr  Alkohol. 
COH  +  COC4H  +  COH-t-CHC4H,HO  Chinhydron,  ihr  Alkoholr 

aUehyd. 
COH  +  COC4H  +  CO2  +  COC4H,  HO  Melamsäure,  Aldehydsäure. 
C02+COC4H,HO  die  eigentliche  Säure,  unhekmmi. 

Es  sind  aber  bekannt: 
COCI  +  COC4CI  Chloranil.     Aldehyd. 
C02  +  COC4Cl,HO  Chloranilsäure  entsprechend 
C02  +  COC4H,HO. 

Wie  hier  der  Alkohol  aus  dem  Aldehyd  entsteht»  so 
auch  beim  Bittermandelöl. 

Hier  habe  ich  nun  zwei  Verbindungs weisen  eingeführt, 
zu  welchen  ich  kommen  wollte,  nämlich  den  AUehydalkohA 
und  die  Aldehydsäure. 
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Lieb  ig  yermtinDete,  eine  Aldehydsänre  bei  der  Be- 
handlung von  Aldehyd  gebildet  zu  haben,  welche  dann 

COH  +  COCjHt  +  CO,  +  COCjHt,  HO 
sein  mfisste.   Di$  Existenz  diuer  Sänren  tsl  über  auaw  allem 
Zweifel^  und  dahin  sind  vor  dm"  Hand  zu  vtrwfisen: 

COH  +  COC,H,  +  COj  +  COH,  HO 
ameisensaures  Aldehyd.    Die  Milchsäure  und 

COH  +  COC,H,  +  2(C0i  +  CO,  HO) 
zweifach-oxalsaures  Aldehyd,  die  Aepfelsdure.  Wenn  man  die 
Beactionen  und  Zersetzungsproducte  dieser  Säuren  ansieht, 
80  wird  man  nicht  umhin  können,  die  Ansicht  über  diese 
Zusammensetzung  zu  billigen.  Ist  es  dann  aber  ein  Wunder^ 
wenn  Strecker  {Ann,  Pharm.  LXXV^  28)  mit  Hülfe  van  Aide- 
hydammaniak  und  Blausäure  die  Milchsäure  mrkUch  künstlich 
dargestellt  hat? 

Ich   kann  nun  2U  den  stidtstoffhaltigen  Körpern  sor 
rfickkehren. 

5.   Asparaginsäure. 

Formel  der  Kemthearie:  CgAdH«,  04,04. 
Meine  Formel  ist: 
(COH  +  CAdCjH,  +  CO,  +  CO)  +  CO,  +  CO,  HO, 
saures  oxalsaures  Aldehydamid;  und 

6.  Asparagin. 

Formel  der  Kemtheorie:  C8Ad,H404,0,;  meine  Formel: 
CAdH  +  CAdCH,  +  2(C0,  +  CO), 
xweifach'Oxalsaures  Aldehydbiamii, 

Hiemach  sind  Asiparaginsäure  und  Asparagin  die  Aldehyd- 
idttfe,  in  welcher  im  Aldehyde  1  oder  2  Atome  O  durch  Ad 
ersetzt  worden  sind.  Die  Asparaginsäure  kann  sich  mit  l  Atom 
Basis  verbinden,  welche  HO  vertritt;  u>enn  die  Verbindung  mit 
Basen  aber  bei  Asparagin  geschehen  soU,  so  wird  kein  H  abge- 
schieden.  Zwar  geben  Dessaignes  und  Chautard  an, 
eine  Verbindung  von  Silberoxyd  -  Asparagin  erhalten  zu 
liaben,  die  45,47  Ag  halte,  also  CgNsH^AgO«  sei  Wie  es 
aber  mit  dem  also  beschaffen  ist,  si^  man  daraus,  dass  eine 
solche  Verbindung  41,0  Ag  erfordert. 
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•  Mit  dem  Asparagin  in  gmauem  2u$ßmm$tü^fi^€  steht  das 

^      7.  Sarkosin. 

F&rmel  dir  Kemthearie:  CAdUs^O^:  meine  Formel: 
(CAdH  +  COC2H3)  +  (C02{+  00). 

Es  ist  das  einfach  -  oxabaure  Aldehydamid  oder  Ämid  der 
Säure 

COH  +  COCjHa  +  CO2  +  CO,  HO ; 
in  *der  Aepfelsiure  sind  dagegen   2  Atome  Oxalsäurs  vor- 
banden.   Gewiss   giebt   das  Sarkosin   beim   Erhitzen    mit 
Kalibydrat  Essigsäure  und  Oxal-  oder  Ameisensäure. 

Du  das  Sürkwin  aus 

8.  Kraatin 

entsteht;  welchem  die  Kemtheorie  die  Formel 

CgNjAdHi.O* 
gegeben  hat,  so  ist  dasselbe  meiner  Ansicht  zu  Folge 

(CyAd,  CO2  +  CO)  +  CAdH  +  COCjH, ; 
also  die  mit  dem  Aldehydamid  verbutidene  8äure  CyAd,  COj 
+  C0,    welche  wir  schon   unter  den  Derivaten  der  Hwm-- 
säure  gelHmden  haben. 

Wenn  sich  diese  Verbindung  durch  Kochen  mit  Baryt  in 
kohlensauren  Baryt  und  Ammoniak  zersetzt^  so  zersetzt  sich  das 
Cyanamid  allein  so  wegen  der  prddisponirenden  Affinität  zur 
Kohlensäure,  denn 

CyAd  +  CO2  +  CO  +  CAdH  +  COCaHa  +  4H02BaO  = 
2BaO,  CO,  +  (CO2  +  CO  +  CAdH  +  COC2H3)  +  H  Ad 
Sarkosin,    während  ohne  Baryt  durch  Kochen  allein  wohl  Harn' 
Stoff  nebenbei  entstehen  würde, 

9.  Das  Kreatinin 

dagegen  ist  COt  +  CCy+CCAd  +  CCaH,).  üeber  dim  Rt- 
duction  des  Aldehyds  werde  ich  mkh  epäter  ausführlicher  «tr 
lasseH,  Es  gehört  hierher  auch  das  Carbothlaldin  OS2  +  (CAd 
+  CCaH3),  welche  Baste  CAdrf  CCsHs  im  Kreatinin  mit 
CO2  +  CCy,  im  Carbothialdin  mit  CS2  verbunden  ist 
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10.  Aluin. 

Das  Alanin,  das  Strecker  aus  dem  Aldehydammamak 
mit  Blausäure  erhielt,' wr  offenbar  die  dem  Äsparagm  oder  Sar- 
iosm  entsprechende  Verbindung  der  Ameisensäure  statt  der  Oxal- 
säure, nämlich: 

C  AdH  +  COCjHa  +  CO,  +  COH. 
Sie  giebt  mit  NO3  Milchsäure  und  N-Gas  wie  das  Asparagt% 
mit  NO4  Aepfelsäure  und  N-6as,  denn 

CAdH  +  COCCH,)  +  CO,  +  COH  +  NO3  = 

.     COH  +  C0C,H3  +  CO,  +  COH,  HO,  HO,  N. 

Wir  haben  also  2  Arten  Aminsäuren  zu  unterscheiden.  Die 
bisherigen  Aminsäuren  und  die,  Aldehydamidsäuren;  letztere 
haben  den  Charakter,  mit  Alkalien  nicht  in  die  Aldehydsäuren 
(^herzugehen  wie  erstere,,  ßber  [durch  die  Oxyde  des  Stickstoffe^ 
durch  welche  das  Amid  selbst  zersetzt  wird.  Das  Sarkosin  wird 
uns  die  Säure  COH  +  COC,H,+.CO,  +  CO,HO  liefern,  wenn 
wir  sie  mit  NOj  behandeln,  und  was  wird  das  wohl  für  eine 
Säure  sein?  £s  ist  offenbar  die  Boheaaäure,  welche  neben 
dem  Theobromin  im  Thee  vorkommt  » 

Bei  folgender  Zusammenstelhing  wird  der  Zoeammen- 
hang  Iblgender  Verbindungen  nicht  zu  l^ezweifeln  sein, 
welche  die  Kerntheorie  so  weit  auseinander  gerissen  hat. 

1)  COH  +  C0C,H3  +  2(C0,  +  CO)HO  Aepfelsäure, 

2)  COH  +  C AdCH,  +  (CO,  +  CO)  +  (CO,  +  00,  HO)  Aipa- 

raginsäure, 
8)  CAdH  +  CAdCHa  +  2(C0,  +  CO)  Asparagin, 

4)  COH  +  COCH3  +  (C02  +  CO,HO)  Boheasäure, 

5)  COH + CAdCHg  +  (CO,  +  CO)  Sarkosin, 

6)  (Cy Ad  +  CO,  +  CO)  +  (COH  +  C Ad  +  CC,H,)  Kreatin, 

7)  CyN(CH,)2  2(CO,  +  CO)  Nitrothein, 

8)  CyN(C,H,),2(C02+CCy)  Theobromin, 

9)  CyN(C,H,)2(CO,+2CO)  Am^linsäure, 

10)  CyN(C,Ha)  +  (CO,  +  CCy)  +  (CO,  +  CN(C,H8)2)  Kfiffein, 
in  welchen  allen  Verbindungen  das  Methyl  C,Hs  vorhan- 
den ist  Die  Verbindungen  1)  2)  S)  4)  5)  6)  7)  werden 
künstlich  hervorzubringen  sein,  wie  das  Alanin  und  die 
Milchsäure«  z.  B.  A)  mit  oxalsaurem  A^thyloxyd 
=r  K!OH  i-CHC,Ha)  +  (CO,  +  CO) 
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wenn  es  möglich  ist,  das  Aethyloxyd  darin  COH  +  CHCjHi 
zuoxydiren.  Das  Sarkosm  möchte  sich  aus  der  Boheasdun 
herstellen  lassen.  Das  Cyanamid  CyNCCsHi)!  entsteht 
offenbar  wie  das  Cyanamid,  das  wir  als  Base  kennen, 
und  mit  Oxalsäure  verbunden,  möchte  es  sich  als  Nitro- 
thein  herstellen  lassen.  Chemikern,  die  Zeit  und  Material  be- 
sitzen, möchte  ich  diesen  mteressanten  Gegenstand  als  em  lohnen- 
des Feld  %u  Untersuchungen  auf  das  Dringendste  mf fehlen. 


XL. 

Notizen. 

1)  Verhalten  der  chlorigen  Säure  zu  organischen  Substanzen. 

Zu  den  Versuchen  in  dieser  Rücksicht  hat  sich 
J.  Schiel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVII,  73)  sowohl  der 
in  Wasser  gelösten  Säure  als  des  chlorigsauren  Bleioxyds 
bedient,  dessen  Bereitung  früher  (s.  dies.  Journ«  LXXVn, 
^9)  beschrieben  ist. 

Wenn  starker  ÄUcohol,  mit  1^  Th.  chlorigsaurem  Blei- 
Oxyd  in  Berührung,  nach  und  nach  niit  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  wird,  so  färbt  er  sich  gelb,  wird 
aber  im  Sonnenlicht  farblos.  Das  mit  reinem  kohlensau- 
ren Alkali  geschüttelte  Filtrat  giebt  bei  der  Destillation 
über  Chlorcalcium  nur  Essigäther.  Die  Einwirkung  ist  also 
XO^HtOj  +  Gl = C4H50C«H30,  +  3H + HCL 

Ganz  ähnlich  ist  die  Zersetzung  deä  Fuselöls^  man  er- 
hält dabei  vaieriansanres  Amyloxyd.  Der  Caprylalkohol 
dagegen  verhält  sieh  anders. 

Harnstoff  wird  durch  wässrige  chlorige  Säure  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickoxydul  (?)  gelöst» 
und  wenn  die  Lösung,  nach  massigem  Erwärmen  grün 
geworden,  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  wird,  scheiden 
sich  lange  flache  Säulen  ab.  Diese  sind  sehr  zerfliesslich, 
lösen  sich  in  Weingeist,    sieden  bei  165^  und  entwickeln 


dtbei  nioUioh  AmmoBiak^    Sie  rengiiren  in  wäwriger  L$r  ^ 
sung   nach  kurzer  Zeit  sanier«   faUciQ  weder  Baryt-  ooel^ 
Bleiealze«    aber  aus   Silbertalz  Chloreilb^r   und   bestehen 
über  8ohwftfel8&ure.  im  Vaeuo  getro^Mt  aus  CsHtNtClO^ 

Berechttet. 

C    11,07  10,60 

H      7.S4  7.04 

N    37,96  37,03 

Cl  29,85  31,25 

O      —  13,78 

Eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Salmiak,  worauf 
die  Zusammensetzung  hinweist,  ist  es  nicht.  Denn  der 
Niederschlag,  den  Salpetersäure  in  der  weingeistigeh  Lö- 
sung erzeugt,  ist  chlorhaltig,  auch  kennt  man  solche  Ver- 
bindung nicht  durch  directe  Synthese.    [Man   könnte  sie 

för     Hs  >NsHCl  halten,  wenn  der  Chlorgehalt  des  Salpeter^ 

(NH4)| 
sauren  Niederschlags  nicht  dagegen  spräche.    D.  Be^.] 

Harnsäure  löst  sich  in  wässriger  chloriger  Säure  ohne 
Ga^ntwickelung,  und  die  schwach  grünliehe  Lösung  giebt 
beim  Verdampfen  im  Wasserbad  eine  weisse  Blasse,  di^ 
sieh  in  ketssen  90  proc.  Alkohol  löst  und  erkaltend  Krf  •-/ 
tsUe  absetzt  Diese  sind  weisse,  pertglänzende  Sdiupp«n, 
lösen  sich  in  Wasser  und  verhalten  sich  wie  eine  Säure  «-f 
der  Verf.  nennt  sie  Chhraluriäwre.  Sie  :  bestehen  aus 
OuHhN«OK)ii  bei  100*  getrocknet: 

Berechnet.        ■      '  ^ 


c 

27,S0 

27,25 

H 

3.81 

3,66 

N 

28^10 

27,95 

Cl 

11,41 

11,81 

0 

— 

29,33 

Die  mit  Kali  oder  Natron  gesättigte  Säure  fallt  aus 
BleJ-  und  Silbernitrat  unlösliche  Niederschläge,  ersterer 
krystallinisch,  letzterer  käsig;  auch  Barytsaize  werden 
krystallinisch  gefällt. 

'     Neben  der  Gbloralursäure  bildet  sich  .auch  eine  andere 
Substanz, .  4ie  l>eim.  Er  wannen  Murexid  giebt  iM^fl  di^h^ 
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farbeft  «Mi  ftüeli  <He  «rsteti  Krystille  der  imger«liiigteB 
S&ure  beim  Liegen  att  der  Luft  rotb. 

Wird  die  Hamsftme  in  Ueberscbiaiss  von  cbloriger 
Säure  geldsft,  so  »eheiden  sieh  ans  der  Mtitterkiuepe  der 
ersten  Krystallisation  noch  ein  amorpher  gelber  Körper 
und  rothbraune  WuiM  aus,  die  spfiter  untersucht  werden 
sollen. 


2)  fimtye  SelehmetaUe: 

G.  Little  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXn.  2H): 

Sdmmckd  erhält  man  durch  Behandeln  von  roth^lfi- 
heodem  Nickel  mit  Selendampf.  Es  ist  silberweiss,  matt 
glänzend,  luftbeständig  und  wird  durch  Säure  nicht,  durch 
Salpetersäure  langsam,  durch  Königswasser  schnell  ange^. 
griffen.  Es  schmilzt  in  starker  Glühhitze  und  erstarrt 
krystalliniseh,  ist  nicht  magnetisch,  spröde,  von  unebenem 
Biruch,  ^462  spec  Gew.  und  besteht  aus  NtSe, 

Selmkebüh,  GoSe,  bildet  sieb  beim  Glühep  in  otper 
Wasserstoffifttmosphäre.  und  in  SelendampC  Es  ist  spröde 
Y«B  7fi63[  spec  Gew.,  bei  sehr  starker  Hitae  gctene}zbar 
itfHl.giefbl  unter  Boraai  geschmelzien  eine  «gelbe  krystaUi* 
nisohe  Masse 

Sdeneiien,  Fe^Sea,  stellt  eine  m[etaIH8ch.gr«igeIbe^  leicht 
zerreibliche  Masse  Ton  •  6,88  speo.  G^w.  dan  Es  ist>  an 
der  Luft  veränderlich,  giebt  mit  Salzsäure  eine  gelbe  Lö* 
sung  von  Eisenchlorid,  mit  verdAnater  Salpetersäure  Selen* 
Wasserstoff,  mit  concentrirter  ^ine  gl^be  Lösung.  Man 
gewinnt  es,  indem  üb^  feinen  Etseodraht  Selendampf  ge- 
leitet und  das  Produci  mit  überschüssigem  Selen  und 
Borax  geschmolzen  wird. 

Selencadmium,  GdSe,  entsteht  unter  Feuererscheinung. 
Die  goldgfelbe  glänzende  krystallinische  Verbindung  wird, 
unter  Borax  geschmolzen,  graulich  schwarz,  blättrig  krys- 
talliniseh und  leicht  zerreiblich.    Spec.  Gew.  £=  8,789. 

S^tnznm,  ShScs,  kann  man  sowohl  durch  Fällung  von 
Zinnciilotld  mit  Selen  Wasserstoff  als  auch  durch  Erhil^en  . 
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T0ft  WikM  in  Sel^ndftmpf  erhulten.  Die  weisse  ntetftngl&n*- 
ssende  Vef bibdiing  hat  musctatigen  Bruch,  5,1S3  spee.  Gew; 
sehmllzt  lei<iht,  wird  nicht  von  Salzsäure  angegriffen,  dtircfft 
Salpetersiure  zerset«!,  von  Königswasser  gelöst 

Stknwkm^,  BiSes,  auf  trocknem  Wege  dargestellt^  ist 
silberweiss,  krystalliniseh,  von  7,406  spee.  ©ew.,  wird  dtirok 
Salzs&ure  nicht,  durch  verdünnte  Salpetersäure  nur  wenig 
angegriffen,  löst  sich  aber  leicht  und  vollständig  in  Kö^ 
nigswasser 

Sdmkvffer,  CuSe,  kann  auf  nassem  und  trocknem  Weg 
gewonnen  werden.  Im  letzteren  FaH  erhält '  man  eine 
grfinlich  schwarze  krystalHnische  Masse  von  6,<6Ö  spec.  O. 

SeknqueckiÜber,  HgSe ,  nach  B  e  r z  e  1  i  u  s'  Methode  dar- 
gestellt, bildet  purpurfarbige  oder  violette  reguläre  Krys- 
talle  i^n  S,877  spec«  Gew. 

Selenblei,  künstlich  dargestellt,  näherte  sich  der  Formel 
PbSe  «nä  hatte  ein  spec.  (tcw.  ^  8^154. 

SehiMtseH,  durch  Zusammensdimelzen  erhaltevi,  bildi^t 
eine  m^tallglänzende  spröde  Masse  von  4,762' spec.  Gew., 
die  leleht  zu  schwarzem  Pulver  zerrieben  werden  kann 
ond  57,&  p.c.  Arsen  auf  43,03  Selen  enthält. 


3)  Nachweis  des  Phosphors  m  Vergiftungen. 

Gelegentlich  häufiger  Untersuchungen  von  Phosphor- 
verglftupigen  hat  Seh  er  er  die  Beobachtung  gemacht 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Phftrm.  CXII,  214),  dass  äusserst  geringe 
Mengen  Phosphor  sehr  einfach  durch  die  Reaction  auf 
^H>eraals  wahrgenommen  werden  können.  Dev. Phosphor 
^erfiampfb  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. . auch  uxitet 
Flfissigkeitei) ;  wen»  daher  in  ein  (%efi»s  überein&Phoipbof 
^hakende  Elüasigkelt  ein  mit  saip^tsauiiem  äüberexyd 
getränkter .  Papietstreifen  geiiäagt  wird,  aa  schwähat  aich 
tt^a^,  namentlich  Wenn  ein  w«nig  .erwärmt  wird«  Ist  tue 
Sehvärzung^  so  reichlich,,  dasa  sich  mehrere  Papieitstveifeu  ^o 
erhalten  lassen,  dann  gelingt  es  auch  dnrch  die  Behandlung 
derselben  mit  Königswasser,  den  Phosphor  als  Phoaphoiv 
säure  nachzuweisen.    Um  jedoch   einen  Irrthum   zu  ver- 


15^  Notbie». 

meideoi  tat  4»  nöthig»  in  eine  FlQssigkeU,  die  orgunische 
Substanzen  enftäH  und  desshalb  vor  dem  Veiraach.  mit 
reiner  Schwefelsäure  Tersetzt  ist»  zuerst  einen  mit  alkali- 
scher Nitroprussidnatriumlösung  getränkten  Papieratreifsa 
einzuhängen,  der  durch  seine  VioIett(ärbung  die  etwaige 
Anwesenheit  des  Schwefelwasserstoffs  anzeigt 

Dieses  Verfahren  giebt  selbst  da  noch  positive  Resul- 
tate, wo  das  Mitscherlich*s  (s.  dies.  Joum.  LXVI,  23^ 
keinen  Phosphor  mehr  anzeigt  Es  hat  der  Verfl  über* 
haupt  zweckmässig  gefimden«  die  sonst  unübertreffliche 
Methode  Mitscherlicb*s  dahin  zu  modificiren,  dass  die 
jDestillatiou  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ge* 
schiebt;,  weil  dadurch  weniger  Pbosph^  in  phoe^borige 
Säure  übergeht  und  man  bei  Anwesenheit  äusseret  ge- 
ringer Mengen  immer  noch  kleine  Phosphorkflgelcli;en  «^ 
hält 

Wenn  durch  ISngere  Berührung  mit  der  I«uft  der 
Phosphor  schon  in  phosphorige  Säure  überge§^uig«i  ist, 
so  lässt  sich  auch  diese  nachweisen  und  bestimmen,  wena 
man  die  betreffende  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und' 
Zink  destillirt  und  da^  entweicb^nde  Gas  in  Silbi^rlösung 
geleitet  wird.  Hier  entsteht  durch  das  mitgefahrte  Phos- 
phorwasserstoff schwarze  Fällung,  die,  wie  oben  angegeben, 
oxydirt  werden  kann. 


4)  Anwendung  des  Altaninmms  und  der  Aluminiwnbronze 
zu  Messinstrumenten. 

Bellieni  theilte  der  Pariser  Academie  (Campt,  rmi 
U  £,  315)  mit  dass  es  ihm  gelungen  ist,  genaue  TheUun^ 
gen. auf  Aluminium  ausföhren,  indem  er  die  Schneide  des 
Instrumentes  mit  Terpentinöl  befeuchtet  Bellieni  ^landet 
AluminiumbroDze  zu  Stellschrauben  und  Federn  an,  die 
der  Oxydation  ausgesetzt  sind.  Die  Aluminiumbronze  ist 
nicht  oxydirbar,  läset  sich  wie  Eisen  schmieden,  leicht  be^ 
arbeiten  und  zu  Draht  ziehen,  ihre  Härte  und  Zähigkeit 
sind  wenig  yon  der  des  Stahls  verschieden. 
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Einige  Beobachtungen  über  die  Ceroxyde. 

Von 

Bergingenieur  F.  IL  Stapff, 

Mitarbeiter  an  der  geognostischen  Karte  Schwedens. 

Das  Material  zu  den  meisten  der  hier  beschriebenen 
Versuche  war  schwefelsaures  Ceroxydul-Kali,  von  Mo  San- 
der aus  Cerit  dargestellt,  für  welches  ich  Herrn  Prof. 
Dr.  Nordenskjöld  zu  danken  habe. 

Das  Cersalz  wurde  durch  Umkrystallisiren  von  einem 
Üeberschuss  an  schwefelsaurem  Kali  befreit  und  gleich- 
zeitig von  Eisenoxydul  und  Manganozydul  gereinigt  An- 
dere Verunreinigungen  konnten  die  Versuchsresultate  nicht 
beeinträchtigen. 

Zur  völligen  Lösung  des  Salzes  braucht  man  viel 
Wasser  und  Zeit;  Wärme  befördert  die  Auflösung  nur 
wenig.  Das  zum  Lösen  benutzte  Wasser  muss  schwach 
sauer  gemacht  werden  (dazu  benutzte  ich  Schwefelsäure), 
um  die  Ausfallung  basischer  Salze  zu  verhindern.  Die 
Losung  wurde  filtrirt  und  eingedampft.  Erst  als  fast  ihr 
halbes^  Volumen  verdunstet  war,  überzog  sie  sich  mit 
einer  Salzhaut;  gleichzeitig  fiel  eine  schwere  Salzmasse 
zu  Boden,  deren  Menge  sich  durch  Abkühlung  der  Lö- 
sung nicht  vermehrte.  Dieselbe  wurde  abfiltrirt  und  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen;  Mutterlauge  und  Waschwasser 
von  Neuem  der  Verdunstung  ausgesetzt,  bis  wiederum  eine 
der  vorigen  gleiche  Salzmasse  zu  Boden  fiel.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  krystallisirte  aber  nun  ein  farbloses 
Salz  in  deutlichen  und  ziemlich  grossen  Krystallen  aus. 
Dieses  besteht  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd,  das  letztere  dürfte  doch  nur  als  Verunreini- 
gung des  ersteren  angesehen  werden  können.  Durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  lassen  sich  diese  Krystalle 
leicht  vom  Cerdoppelsalz  entfernen. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  5.  17  ^ 
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Gemeinschaftlich  mit  dem  zuerst  niedergefallenen  Salz 
wurde  das  letzterhaltene  jCeröalz  zwischen  Filtrirpapier 
dann  im  Exsiccator  getrocknet,  wohl  gemengt,  von  Neuem 
getrocknet  und  dö  KU  den  Vorsachen  verwandt.  £s  ist 
absolut  frei  von  Eisen  und  Mangan,  schwer,  röthlichweiss, 
und  besteht  aus  einem  Aggregat  kleiner  undeutlicher  Krys- 
talle.  So  lange  es  feucht  ist,  hat  es  ein  etwas  gelatinöses 
Aussehen.  Löst  sich  schwer  aber  vollständig  in  (ange- 
säuertem) Wasser  zu  einer  farblosen  Solution. 

Versuch  No.  1.  Durch  diesen  sollte  ermittelt  werden, 
ob  Lösungen  von  Ceroxydul  Gold  aus.  Goldchloridlösungen 
reduciren;  ob  also  Ceroxydul  ebenso  wie  Eisenoxydul  neben 
anderen  Oxyden,  welche  indifferent  gegen  Goldchlorid  sind, 
durch  die  Menge  Gold  dem  Gewichte^  nach  bestimmt  wer- 
den könnte,  welche  unter  Verwandlung  des  Ceroxyduls  in 
Ceroxyd  aus  einer  zur  Ceroxydulösung  gesetzten  Goldsalz- 
lösung reducirt  wird. 

Einige  vorläufige  Versuche  hatten  bejahende  Resul- 
tate ergeben.  Diese  wurden  so  angestellt,  dass  durch  Lö- 
sungen abgewogener  Mengen  des  Cersalzes  schweflige 
Säure  zur  Sättigung  der  Lösungen  geleitet  wurde.  Die 
schweflige  Säure  wurde  sodann  durch  Kochen  in  einem 
geschlossenen  Kolben  unter  gleichzeitiger  Hindurchführung 
voh  Kohlensäure,  ausgetrieben;  mit  dein  Kochen  wurde 
aufgehört,  als  das  weggehende  Gas  (und  Wasserdätnpf) 
durchaus  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  roch.  ß\e 
Lösungen  erkalteten,  währeiid  ununterbrochen  Kohlensäure 
durchgeleitet  wurde.  Dann  wurde  eine  Lösung  von  Na- 
triumgoldchlorid zugesetzt,  die  Kolben  fast  gänzlich  tait 
ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  verstopft  und  stehen  ge- 
lassen. Es  schied  sich  Gold  aus ,  theils  in  Form  feiner 
goldfarbener  Blättchen,  theils  in  Form  eines  rothen  Häut- 
chens auf  den  Kolbenwandungen. 

Da  ein  mit  reinem  schwefelsauren  Lanthanoxyd  an- 
gestellter Versuch  dasselbe  Resultat  gab,  so  wurden  die 
Versuche  erneuert,  da  diess  letztere  Resultat  zunächst  auf 
einen  begangenen  Fehler  hinwies. 

4  Portionen  des  Cersalzes  wurden  abgewogen  und  im 
Kolben  in  Wasser  gelöst.    Das  Lösungswasser  Meurde  bei 
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zweien  der  Proben  mit  Schwefelsäure  angeöäuert,  bei  den 
zwei  anderen  mit  Salzdäure. 

Femer  wurde  eine  abgewogene  Menge  reinen  schwe- 
felsauren Lanthanoxydes  in  angesäuertem  Wasser  gelöst, 
und  ebenso  eine  Portion  schwefelsauren  Didymoxydes 
(verunreinigt  durch  etwas  LaS). 

Die  Kolben  wurden  mit  doppelt  durchbohrten  Korken 
geschlossen*  In  dem  einen  Lach  sass  eine  zum  Boden 
des  Kolbens  reichende  Glasröhre,  in  dem  anderen  eine 
schief  abgeschnittene,  nur  wenig  in  den  Kolbenhals  ra- 
gende.  Durch  die  erstere  wurde  schweflige  Säure  in  die 
Lösung  geleitet,  und  als  diese  gesättigt  erschien,  Kohlen- 
säure ;  gleichzeitig  wurde  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt 
Um  sicher  zu  sein,  dass  alle  schweflige  Säure  ausgetrieben 
sei,  wurde  (als  das  fortgehende  Gas  nicht  mehr  roch)  das 
durch  die  kürzere  Röhre  entweichende  dampfgemengte 
Gras  in  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  geleitet. 
Diese  wurde  entfärbt,  und  es  war  3  bis  4  stündiges  Kochen 
nöthig,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat.  Dann  wurde 
das  Kochen  abgebrochen,  aber  Durchleitung  der  Kohlen- 
säure fortgesetzt,  bis  die  Lösung  erkaltet  war. 

Um  nun  die  Goldsalzlösung  einzuführen,  ohne  atmo- 
sphärische Luft  mit  in  den  Kolben  zu  lassen,  wurde  das 
kürzere  Glasrohr  geschlossen,  gleichzeitig  das  Kautschuk- 
rohrenstück zwischen  dem  Kolben  und  dem  Kohlensäure- 
apparat (durch  einen  Quetschhahn)  und  der  Kolben  wurde 
vom  Kohlensäureapparat  fortgenommen.  In  das  Kaut^ 
schukröhrenstück  wurde  das  Rohr  eines  Trichters  ge- 
dreht, der  Trichter  mit  der  Lösung  des  Nätriumgoldchlo- 
rides  gefüllt,  darauf  das  kürzere  Glasrohr  geöflfcet  und 
ebenso  der  Quetschhahn;  der  letztere  aber  nur  wenig,  so 
dass  die  Goldlösung  niederfloss,  ohne  Luftblasen  mit  sich 
zu  reissen.  Ehe  noch  der  Trichter  entleert  war,  wurde  er 
nut  ausgekochtem,  dann  erkaltetem  Wasser  gefüllt,  und  da- 
mit fortgefahren,  bis  der  Kolben  bis  fast  zum  Kork  gefüllt 
war.  Nach  Wegnahme  des  Trichters  wurden  beide  Glas- 
röhren auf  das  beste  geschlossen.  Zwei  der  Cersalzproben 
(die  eine  mit  freier  Schwefelsäure,  die  andere  mit  freier 

17* 
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Salzsäure)  wurden  durch  umgelegtes  Eis  bis  auf  fast  (F 
abgekühlt,  ehe  die  Durchleitung  der  Kohleiisäure  abge- 
brochen und  die  Goldlösung  zugesetzt  wurde.  Diese  zwei 
Proben  blieben  zwei  Tage  in  einer  Kältemischung  stehen; 
es  fand  keine  Ausscheidung  von  Gold  statt,  eben  so  wenig, 
als  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  dem  Licht  ge- 
schützt und  endlich  dessen  (indirecter)  Einwirkung  ausge- 
setzt wurden.  Die  zwei  anderen  Cersalzproben  wurden 
erst  lange  Zeit  bei  30  bis  40®  digerirt,  endlich  gekocht, 
ohne  dass  darunter  oder  später  beim  Erkalten  im  Lichte 
eine  Goldfällung  stattfiind. 

Eben  so  wenig  schied  sich  Gold  in  der  Lanthanlösung 
aus.  Die  Didymlösung  allein  fällte,  aber  erst  nach  vier- 
wöchentlichem Stehen,  im  Lichte  ein  wenig  Gold;  es 
scheint  doch  wahrscheinlich,  dass  andere  Einflüsse  und 
nicht  höher  oxydirtes  Didymoxydul  diese  Reduction  be- 
wirkten. 

Es  ist  klar,  dass  die  Goldfällung  bei  den  Vorversuchen 
durch  in  den  Lösungen  zurückgebliebene  schweflige  Säure 
hervorgebracht  wurde. 

Dieses  negative  Resultat  schliesst  ein  positives  in 
sich:  die  Möglichkeit  Eisenoxydul  neben  Ceroxyden  durch 
Goldsalzlösungen  zu  bestimmen. 

Um  in  einem  Niederschlag,  welcher  z.  B.  Eisenoxyd, 
Yttererde  und  dergleichen,  Ceroxyduloxyd ,  Lanthanoxyd 
u^  6.  w.  enthält,  das  Eisen  zu  bestimmmen,  braucht  man 
diesen  nur  aufzulösen  und  die  Lösung  so  zu  behandeln, 
wie  hier  beschrieben  wurde  (zur  Reduction  des  Eisenoxydes 
kann  man  anstatt  schwefliger  Säure  auch  Schwefelwasser- 
stoff oder  Zink  anwenden) ;  aus  dem  Gewichte  des  redu- 
cirten  Goldes  lässt  sich  das  des  in  Lösung  befindlichen 
Eisens  berechnen. 

Dergleichen  Niederschläge  kommen  bei  Analysen  cer- 
haltiger  Mineralien  sehr  häufig  vor.  Sie  enthalten  aber 
meist  mehr  oder  weniger  Manganoxyduloxyd.  Da  ich 
keine  Angabe  darüber  finden  konnte,  ob  Manganoxydul 
durch  Goldchlorid  oxydirt  wird  oder  nicht,  so  versuchte 
ich  durch  eine  Lösung  reinen  schwefelsauren  Manganoxy* 
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dttles  Gold  aus  einer  Lösung  von  Natriumgoldchlorid  zu 
reduciren. 

Die  gemischten  Lösungen  blieben  in  luftdicht  ver- 
schlossenem Kolben  über  14  Tage  lang  im  Lichte  stehen, 
ohne  dass  die  geringste  Groldausscheidung  stattfand. 

Mithin  beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Mangan 
eben  so  wenig,  als  die  von  Cer  die  Bestimmung  des  Eisens 
durch  Natriumgpldchlorid. 

Versuch  No,  2.  Um  zu  ermitteln,  ob  Ceroxydul  ebenso 
wie  Eisenoxydul  durch  Titrirung  mit  übermangansaurem 
Kali  bestimmt  werden  könnte,  wurde  eine  Portion  des  Cer- 
Salzes  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  stark 
gekocht  und  dann  in  luftdicht  geschlossenem  Kolben  zum 
Erkalten  hingestellt. 

Nach  völliger  Erkaltung  wurde  eine  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  eingetropft,  diese  wurde  rasoh  entfärbt, 
und  die  Lösung  nahm  eine  gelbe  Farbe  an.  Nach  einer 
kurzen  Weile  aber  fand  eine  starke  Chlorentwickelung 
statt,  die  Färbe  der  Lösung  wurde  bleicher. 

Ein  neuer  Zusatz  von  Chamäleonlösung  wurde  ent- 
färbt, und  diese  abwechselnde  Reduction  und  Oxydation 
konnte  ununterbrochen  hervorgerufen  werden,  bis  die  in 
der  Lösung  befindliche  freie  Salzsäure  gesättigt  war;  dann 
wirkte  die  Chamäleonlösung  nicht  weiter  ein. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  Ceroxydul  zwar  durch 
Uebermangansäure  höher  oxydirt  wird,  dass  das  entstan- 
dene Ceroxydsalz  (Cerchlorid)  aber  unter  Einfluss  der 
Zimmertemperatur  unmittelbar  nach  der  Oxydation  sich 
wieder  reducirt.  Arbeitet  man  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, so  wird  also  die  Menge  der  entfärbten  Chamäleon- 
lösung abhängig  von  der  Menge  fi'eier  Säure  in  der  Lö- 
sung, nicht  von  der  Menge  des  gelösten  Ceroxydules. 

Margueritte's  Methode  kann  mithin  nicht  auf  die 
Titrirung  von  Cerlösungen  ausgedehnt  werden,  wenn  man 
die  Bestimmmung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor- 
nehmen will;  vielleicht  kann  sie  doch  angewandt  werden, 
wenn  man  mit  eiskalten  Lösungen  arbeitet. 

Dieser  Versuch  lehrt  ferner,  dass  man  Eisen  nicht 
durch  übermangansaures  Kali  neben  in  Lösung  befindlichem 
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Cer  bestimmen  kann,    wenigstens  nicht,   wenn  man  nach 
den  gewöhnlichen  Vorschriften  verfahrt. 

Versuch  No,  3.  Es  sollte  geprüft  werden,  ob  sich  das 
Princip  der  Fuchs' sehen  Eisenprobe  und  der  Fick ent- 
scher'sehen  Manganprobe  auf  das  Cer  anwenden  lasse. 

Abgewogene  Mengen  des  Cersalzes  wurden  in  saurem 
Wasser  gelöst,  durch  die  eiskalten  (künstlich  abgekühlten) 
Lösungen  Chlor  zur  Sättigung  geleitet.  Dabei  fand  mit- 
unter eine  Ausfallung  hellgelber  gelatinöser  Flocken  statt; 
ich  kann  nicht  bestimmen,  ob  mehr  in  Folge  der  Abküh- 
lung oder  der  Chlordurchleitung. 

Die  Lösung  wurde  dann  mit  einer  eiskalten  Lösung 
von  kaustischem  Kali  versetzt,  bis  sie  stark  alkalisch  rea- 
girte  und  aller  Chlorgeruch  verschwunden  war.  Es  fiel 
dabei  ein  voluminöser,  milchweisser  (bei  auffallendem  Licht) 
bei  durchfallendem  Licht  gelblicher  Niederschlags  Gleich- 
zeitig fand  eine  deutliche  Entwickelung  von  Chlor  statt, 
wiewohl  während  der  Fällung  die  Lösung  nicht  aus  der 
Umgebung  von  Eis  entfernt  wurde. 

Der  Niederschlag  wurde  abflltrirt  und  mit  eiskaltem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Wt^chwasser  kaum  mehr  al* 
kaiisch  reagirte;  er  ist  rein  gelb  gefärbt.  Nun  wurde  der 
Niederschlag  in  einen  von  aussen  abgekühlten  Kolben  zu 
einem  darin  befindlichen  gewogenen  Kupferstreif  gebracht; 
das  auf  dem  Filter  Sitzende  in  eiskalter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  in  den  Kolben  gebracht  eben  so  wie  das  eis- 
kalte Wasser,  womit  das  Filter  gewaschen  worden  war. 
Beim  Lösen  fand  durchaus  keine  Gasentwickelung  statt 
Der  im  Kolben  befindliche  Niederschlag  löste  sich  in  der 
über  das  Filter  gegossenen  Salzsäure  zu  einer  intensiv 
gelben  Solution,  welche  sich  jedoch  in  der  Nähe  des 
Kupfers  entfärbte,  während  noch  der  Kolben  mit  Eis  um- 
geben war.  Durch  Kohlensäure  (entwickelt  aus  einigen  in 
die  Lösung  geworfenen  Stückchen  Soda)  wurde  die  Luft 
aus  dem  Kolben  gedrängt,  dieser  dann  luftdicht  mit  einem 
durchbohrten  Kork  geschlossen.  Im  Loch  sitzt  ein  kurzes 
Glasrohr,  an  diesem  ist  ein  kurzes  Kautschukröhrchen  be- 
festigt, welches  durch  einen  Glasstab  nach  Belieben  ge- 
Bchlossen  und  geöffnet  werden  kann. 
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Die  Lösung  entfärbte  sich  bald  ganz  und  gar  ohne 
alle  Gasentwickelung.  Zum  Kochen  erwärmt,  fand  Gas- 
entwickelung statt,  wenn  die  Erwärmung  rasch  erfolgte, 
bei  langsamer  Temperatursteigerung  aber  nicht.  Stets 
aber  nahm  die  Lösung  eine  grünliche  Färbung  (Kupfer- 
Qxyd)  an.  Nach  einer  Weile  wurde  das  Glasrohr  abgeschmol* 
zen  und  das  Kochen  unterbrochen,  nach  dem  Erkalten  die 
Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt  und  vor  Luftzutritt  ge* 
schützt  so  lange  stehen  gelassen  (mitunter  umgeschüttelt), 
bis  sie  farblos  war.  Der  gewaschene  und  rasch  getrock- 
nete Kupferstreifen  wurde  sodann  gewogen.  Er  hatte 
stets  an  Gewicht  abgenommen. 

Bei    Behandlung    von    1,7972  Grm.    Cersalz    auf   be- 
sphriebene  Weise   kamen   0,105  Grm.   Kupfer   in  Lösung; 
bei  Behandlung  von  1,280  Grm.  Cersalz  0,0635  Grm.  Kupfen 
Es  entsteht  zunächst  die  Frage,  mit  welchen  Oxyda- 
tionsgraden des  Ceriums  wir  hier  zu  thun  haben.    Sehen 
wir  von  den  beim  Durcbleiten  des  Chlors  durch  die  Salz* 
losungen  gebildeten  Flocken   ab   (diese  sind  vielleicht  hö- 
here Oxydationsgrade  des  Ceriums),  so  kann  man  nur  an* 
nehmen,  dass  sich  Ceroxyd  bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
bildete.     Bei  der  Fällung  mit  Kali  muss   eine  theilweise 
Eeduction    des  Ceroxydes    stattgefunden    haben    (es    ent- 
wickelte   sich  Gas),    und    der  Niederschlag  kann   nur  als 
CeO, CcjOs  +  aq.  angesehen  werden,    denn  beim  Einleiten 
von  Chlor  in   eine  Alkalilösung,    in  welcher   eine  frische 
Cerfällung  eingerührt  ist,  bildet  sich  dieselbe  Oxydations- 
-^tüfe.     Du^ch  die  Behandlung  mit  Kupfer  kann  das  Cer- 
oxyduloxyd  nur  in  Oxydul  verwandelt  worden  sein. 

Ferner  ist  fraglich,  ob  n\cht  auch  das  Didym  mehrere 
Oxydationsgrade  hat,  von  welchen  die  höheren  durch  Be- 
handlung ihrer  Lösungen  mit  Kupfer  reducirt  werden. 
Diess  ist  mehr  als  wahrscheinlich;  so  lange  man  diese 
Oxydationsgrade  nicht  näher  kennt,  muss  man  sie  analog 
den  bekannten  Ceroxyden  zusammengesetzt  ifnnehmen  und 
ihnen  entsprechende  Eigenschaften  beilegen.  Der  Kupfer- 
verlust giebt  mithin  Mittel  an  die  Hand,  gleichzeitig  des 
in  Lösung  befindlichen  Cers  und  Didyms  Menge  zu  be- 
rechnen.   Der  dabei   durch  Verschiedenheit  der  Atomge-* 
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Wichte  beider  Metalle  entstehende  Fehler  ist  um  so  ge- 
ringer, je  weniger  die  Atomgewichte  von  einander  ab- 
weichen. 

Bei  den  obigen  Versuchen  kamen  im  Mittel  pro  100 
Cersalz  5,475  Kupfer  in  Lösung  (als  Oxydul).  Dieses  bin- 
det 0,692  Sauerstoflf,  so  viel  nehmen  1434  Ceroxydul  (incl. 
Didymoxydul)  auf,  um  in  Oxyduloxyd  verwandelt  zu  wer- 
den ;  dabei  ist  das  Atomgewicht  des  Ceriums  zu  590,8  an^ 
genommen. 

Da  Ceroxydlösungen  schon  beim  Erwärmen  reducirt 
werden,  so  war  es  interessant  zu  untersuchen,  ob  die  Re- 
duction  durch  Kochen  vollständig  oder  eine  nur  theilweise 
sei.  Es  wurde  auf  hier  beschriebene  Weise  der  Cergehalt 
in  abgewogenen  Mengen  des  Salzes  oxydtrt,  die  Lösungen' 
längere  Zeit  für  sich,  dann  mit  gewogenen  Kupferstreifen 
gekocht. 

Beim  Einlegen  der  Kupferstreifen  fand  stets  ein  über- 
aus heftiges  Aufkochen  statt,  die  Lösungen  nahmen  einen 
schwachen  Stich  in  Rosenroth  an  (vielleicht  nur  Reflexion 
des  Kupfers),  wurden  aber  später  farblos.  Diese  Entfär- 
bung dürfte  einer  Farbencomplementation  von  roth  und 
grün  zuzuschreiben  sein,  da  gelöstes  Kupfer  allein  wohl 
eine  grünliche  Färbung  veranlasst  hätte.  Stets  wurde  et- 
was Kupfer  gelöst.  Dessen  Menge  aber  war  veränderlich 
und  variirte  zwischen  1,56  p.C.  und  3,03  p.C.  vom  Gewicht 
des  angewandten  Salzes. 

Es  ist  denkbar,  dass  Didymoxyd  (DijOg)  nicht  voll- 
ständig durch  bloses  Kochen  der  Lösungen,  wohl  aber 
durch  deren  Kochung  mit  Kupfer  reducirt  wird. 

Aus  diesen  Versuchen  kann  man  folgende  Methode 
ableiten,  den  Cer-  und  Eisengehalt  in  einem  Niederschlag 
zu  bestimmen,  welcher  ausserdem  Yttererden  und  dergl, 
Thonerde,  Beryllerde  u.  s.  w.  enthalten  darf,  aber  frei  von 
Mangan  sein  muss.  Man  bestimmt  nach  No.  1  den  Eisen- 
gehalt durch  Natriumgoldchlorid ;  entfernt  aus  der  Lösung 
das  Gold  (durch  im  Ueberschuss  zugesetztes  Goldsalz 
hineingekommen)  durch  Schwefelwasserstoff  oder  schwef- 
lige Säure,  und  behandelt  nach  Auskochen  des  Gases  die 
Lösung  nach  No.  3.    Vom  Gewichte  des  gelösten  Kupfers 
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bdng^  man  soviel  in  Abrechnung,  als  auf  Kostem  des  in 
Oxydul  verwandelten  Eisenoxydes  zu  Kupferoxydul  oxydirt 
wurde;  das  übrige  Kupfer  wurde  auf  Kosten  des  Ceroxy- 
des  oxydirt;  aus  seinem  Gewicht  lässt  sich  das  des  Cers 
bereehnen.  Vom  Dldym  gilt  auch  hier  das  oben  Ange- 
fahrte. 

Versuch  No,  4.  Theils  um  den  Gehalt  des  zu  den  Ver- 
suchen benutzten  Cersalzes  ah  Ceritoxyden  zu  ermitteln, 
theils  um  das  Verhalten  des  salpetersauren  Ceroxydes  in 
erhöhter  Temperatur  zu  studiren,  wurden  abgewogene  Salz* 
mengen  in  angesäuertem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
einer  Mischung  von  kaustischem  und  kohlensauren  Am- 
moniak gefallt,  der  Niederschlag  mit  ammoni«kalischem 
Wasser  gewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  von  Neuem 
durch  kohlensäurehaltiges  Ammoniak  gefallt  und  wohl  ge- 
waschen. Der  eingetrocknete  Niederschlag  wurde  in  einen 
tarirten  Platin tiegel  gebracht,  und  sammt  der  Filterasche 
in  Salpetersäure  gelöst.  Die  Lösung  geschah  unter  Ab- 
scheidung einiger  Kieselsäureflocken  aus  der  Filterasche 
vollständig,  starke  Kohlensäureentwickelung  fand  dabei 
statt  Die  Lösung  wurde  eingedampft,  das  Zuräckbieibende 
bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  endlich  in  einer 
Wasserstofifatmosphäre  geglüht.  Dazwischen  fanden  häufige 
Wägungen  statt,  namentlich  vor  jeder  Veränderung  der 
Glühtemperatur*). 


*)  Bei  oft  erneuerten  Versachen  sowohl  mit  diesem  Cersalz  als 
auch  mit  anderen  cerhaltigen  Stoffen  habe  ich  beobachtet,  dass  Cer- 
oxydnl  völUg  durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt  wird,  dass  sich  die 
Fällung  theilweise  in  Ammoniaksalzldsungen  löst,  gänzlich  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak.  Verdünnte  Lösun- 
gen dieses  Salzes  nehmen  dagegen  nichts  von  der  Fällung  auf.  IKe 
Löslichkeit  des  frischgefällten  Ceroxydulhydrates  in  Ammoniaksal- 
zen ist  geringer  als  die  des  Manganoxydulhydrates,  am  wenigsten 
wkt  salpetersaures  Ammoniak.  Das  Lanthanoxyd  dagegen  wird 
höchst  unvollständig  durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt.  Die  ge- 
mischte Flüssigkeit  überzieht  sich  mit  einer  Haut,  weiche  bald  zt 
Boden  fällt,  und  durch  eine  neue  ersetzt  wird  —  ebenso  wie  diess 
bei  KalkiÖsungen  geschieht.  Nach  einigen  Tagen  ist  fast  alles  Lan- 
thanoxyd  gefäUt;  das  Fütrat  wird  aber  immer  noch  durch  oxalsaures 
Ammoniak  getrübt. 
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Die  von  überschässiger  Salpetersäure  befreiten  Losun- 
gen sind  intensiv  gelb  gefärbt,  in  höheren  Schiebten  aber 
faet  roth,  ahnlich  Eieenchloridlösung.  Bei  einer  ^  100^ 
wenig  äbersteigenden  Temperatur  zur  Trockne  gebracht, 
bleibt  "eine  gesprungene  rothe  harzartige  Salzmasse  zurück, 
mit  citrongelben  Kanten.  Etwas  stärker  erhitzt,  sphwUlt 
das  Salz  auf  zu  einem  gelben  Schwamm  mit  schmutzig 
weissen  Flecken  und  Kanten.  Beim  Glühen  geht  die  gelbe 
Farbe  in  Grau,  dann  in  Lachsroth  über,  durch  Glühen  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  wird  die  gelbe  Farbe 
wieder  hervorgerufen. 

Zwei  angestellte  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

1)  0,8165  Grm.  Cersalz  wurde  abgewogen  und  nach 
Vorgehendem  behandelt. 

Die  salpetersauren  Salze  der  darin  befindlichen  Cerit^ 


Kocht  man  eine  mit  kaustischem  Ammoniak  versetzte  Lanthan- 
lötuDg;  so  wird  die  fast  YÖllige  Auefällang  des  Lanthans  besebleu- 
nigt.  Bedient  man  sich  einer  Mischung  von  kaustischem  und  kohleo* 
saurem  Ammoniak  zum  Fällen ,  so  wird  das  Lanthanoxyd  sofort  und 
fast  gänzlich  niedergeschlagen.  In  doppelt  kohlensaurem  Ammoniak 
löst  sich  der  Niederschlag  grössten  Theiles;  durch  längeres  Kochen 
aber  wird  das  Gejöste  wieder  ausgefällt,  wenn  auch  iiicht  absolut 
Dai  beste  FäUangsmittel  für  Lanthanoxyd  ist  oxalsaures  Ammoniak 
in  verdünnter  Lösung.  Wird  Lanthanoxyd  gemeinschaftlich  mit  an- 
deren  Oxyden  von  der  Zusammensetzung  R2O3  gefällt,  so  geschieht 
die  Fällung  durch  kaustisches  Ammoniak  yoUständigcr,  kleinere  Men- 
gen können  sogar  völlig  niedergeschlagen  werden.  Im  Allgemeinen 
bleibt  eine  beträchtliche  Menge  in  Lösung,  und  beabsichtigt  man 
£isenoxyd  und  dergleichen  durch  Fällung  mit  Ammoniak  von  Kalk 
zu  trennen,  so  erhält  man  (wenn  die  Lösung  Lanthan  enthielt),  meist 
durch  Lanthanoxyd  verunreinigte  Kalkerdc,  so  bald  diese  durch  oxal- 
saures AmmoniflÜE  gefällt  wird. 

W&scht  man  eins  Fällung  der  Ceritoxyde  mit  reinem  Wasser,  so 
läuft  das  Wasch wasser  unklar  durchs  Filter,  sobald  alles  Alkali  aus 
dem  Niederschlag  ausgezogen  ist  Ein  Zusatz  von  wenig  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzlosung  zum  Waschwasser  hindert  es,  trübe  durchs 
Filter  zu  gehen. 

Ebenso  verhalten  sich  basische  Ceritoxydsalze>  wenn  sie  ?on 
saurer  Lösung  filtrirt  werden.  Ein  wenig  ^eie  Säure  zum  Wascb- 
wasser  gesetzt,  oder  ein  wenig  Ammoniaksalzlösung  hindert  das 
Mitfolgen  von  Niederschlag  mit  dem  Wasch  wasser. 
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oxyde  wiegen  nach  Abdunsiung  der  Ldsung  und  längerem 
Trocknen  der  Salzmasse  bei  110^  0,6630  Grm.  (a) 

Nach  Glühung  bei  ganz  gelinder  Temperatur  (der  das 
Salz  enthaltende  Platintiegel  steht  in  einem  Pbrcellantie- 
gel,  welcher  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt  wird)  wobei 
starke  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  stattfindet,  hat 
die  Salzmasse  eine  zwischen  Ockergelb  und  Lachsroth  lie- 
gende Farbe  angenommen.   Sie  wiegt  nun  0,3715  Grm. 

Durch  geringe  Temperatursteigerung  wurde  neue  Ent- 
wickelung von  salpetriger  Säure  hervorgerufen;  die  Farbe 
wurde  grau,  das  Gewicht  0,3610  Grm.  (b) 

Die  Temperatur  wurde  abermals  gesteigert,  von  Neuem 
entwickelte  sich  salpetrige  Säure  aber  in  geringer  Menge; 
Aussehen  unverändert  0,3600  Grm.  (b^ 

Nun  wurde  der  Platintiegel  über  freier  Flamme  ge- 
glüht; der  Inhalt  kam  aber  nicht  zum  sichtliehen  Er- 
glühen. Eine  schwache  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure  fand  statt,  die  Farbe  wurde  grauroth.  Gewicht 

0,3575  Grm.  (c) 

Bei  längerem  Glühen  unter  nur  wenig  gesteigerter 
Temperatur  veränderte  sich  das  Aussehen  nicht,  keine 
Entwickelung  von  ^H)a  fand  statt»  Gewicht  0^580  Grm.  (c') 

Durch  starke  Eothglühhitze  wird  keine  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure  hervorgerufen;  bei  unverändertem 
Aussehen  ist  das  Gewicht  0,3540  Grm.  (d) 

Nach  erneuerter  Glühung  bei  unveränderter  Tem- 
peratur 0,3537  Grm.  (d')^ 

Darauf  wurde  heftig  über  der  Gebläselampe  geglüht; 
die  Farbe  wurde  in  Lachsroth  verändert,  das  Gewicht  in 

0,3470  Grm. 

Nach  erneuerter  Glühung  0,3455     „      (e) 

Desgleichen  0,3452     „      (e') 

Auf  dieselbe  Weise,  welche  man  bei  Analysen  anwen- 
det, um  die  Oxyde  von  Mangan  und  Uran  in  Oxydul  zu 
verwandeln,  wurde  nun  die  Oxydmischung  in  einer  Was- 
serstofFatmosphäre  geglüht.  Dabei  nahm  sie  eine  reingelbe 
Farbe  an;  ihr  Gewicht  betrug  nach  erneuerten  Glühungen 

0,3225  Grm. 
0,3215     „      (0 
0,3212     „      (f) 
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Concentrirte  Salpetersättre  wirkt  äusserst  heftig  und 
unter  starker  Eutwickelung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
erkaltete  Masse,  welche  dabei  schmutzig  lachsroth  wird. 
Sie  löst  sich  dann  fast  TÖllig  beim  Digeriren  mit  verdüün- 
ter  Salpetersäure.  Beim  Abdunsten  der  Lösung  fiel  ein 
schweres  gelbes  Pulver  aus. 

Vergleicht  man  die  vorstehenden  Ziffern,  so  fallt  so- 
fort auf,  dass  die  Gewichtsverminderung  unter  dem  Glühen 
sprungweise  erfolgte,  sowie  dass  nach  einem  jeden  sol- 
chen Sprung  ein  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  statio- 
näres Gewicht  eintrat.  Die  für  stationär  angesehenen  Ge- 
.  Wichte  sind  oben  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichnet 
Von  ihnen  haben  die  ein  grösseres  Interesse,  welche  nach 
völliger  Austreibung  der  Salpetersäure  erhalten  wurden, 
denn  sie  drücken  ungleiche  Oxydationsgrade  des  Cers  (und 
Didyms)  aus,  und  die  Unterschiede  zwischen  ihnen  be- 
zeichnen die  SauerstoflTmengen ,  welche  diese  verschiede- 
nen Oxyde  aufnehmen  oder  abgeben,  um  ineinander  über- 
zugehen. Die  Metallmenge  bleibt  natürlich  immer  die- 
selbe in  den  verschiedenen  Oxyden.  Das  Lanthanoxyd 
als  einatomige  Basis,  bleibt  beim  Glühen  unverändert,  in- 
iluirt  also  nicht  auf  die  Gewichtsänderungen,  sobald  alle 
Salpetersäure  ausgetrieben  ist;  mithin  auch  nicht  auf  nach- 
stehende Rechnung. 

Das  Mittel  zwischen  c  und  c'  ist  0,3577  Grm. 
„        ,  ,  d    .     d'   „  0,3538      „ 

„         e    „     e'   „  0,3453      „ 

n  n  »»  f        w        ^'      i>    0,3213  „ 

Die  Differenz  (Sauerstoffverlust)  zwischen  c  und  d  be- 
trägt 0,0039  Grm.  oder  0,48  p.C.  vom  Salzgewicht. 

Die  Differenz  (Sauerstoffverlust)  zwischen  d  und  e  be- 
trägt 0,0085  Grm.  oder  1,04  p.C.  vom  Salzgewicht. 

Die  Differenz  (Sauerstoffverlust)  zwischen  e  und  f  be- 
trägt 0,0240  Grm.  oder  2,94  p.C.  vom  Salzgewicht. 

Das  Verhältniss  zwischen  letzteren  Ziffern  ist  nahezu 
1:2:6. 

Das  Gewicht  der  im  Cersalz  enthaltenen  Ceritoxyde 
beträgt  (nach  deren  Glühen  im  Wasserstoff)  39,34  p.C.  Cer 
(und  Didym)  ist  darin  als  Oxydul   enthalten.    Wird  590,8 
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als  Atomgewicht  des  Cerium  aog^nomnien,  so  wurde  das, 
Cersalz  0,508  6rm.  oder  circa  51  p.C.  Ceroxyiul  enthaltei^ 
müssen,  wenn  die  Oxydmischung  das  Ger  als  Ozyduloxyd 
nach  dem  Glühen  über  der  Gebläselampe  enthielte,  oder 
0,336  6rm.  (circa  41  p.C.)  Ceroxydul,  wenn  sich  das  Cer 
als  Oxyd  darin  befände.  Beide  Annahmen  sind  also  un- 
statthaft, da  ja  das  Gewicht  der  Ceroxyde  zu^ammenge- 
non^men. nur  3934  p.C.  beträgt.*  Nimmt  man  dagegen  an, 
dass  die  Oxydmischung  vor  dem  Glühen  in  Wasserstoff 
das  Cer  (und  Didym)  als  RO2  enthielt,  so  entspricht  der 
Sauerstoffmenge  0,024  Grm.,  welche  das  Superoxyd  verlor, 
als  es  in  Oxydul  überging,  0,167  Grm.  Ceroxydul  (20,45  p.C. 
vom  Salzgewicht),  welche  Ziffer  möglich  und  wahrschein- 
lich ist.  In  diesem  Fall  würde  sich  das  Cer  (und  Didym) 
in  f  als  BO,  in  e  als  RO2,  in  d  als  RgOi,  in  c  als  R2O5 
befinden.  Diese  Oxydationsreihe  hat  keine  Analogie  für 
sieh;  auch  ist  es  zweifelhaft,  ob  so  sauerstofiV'eiehe  Oxyde 
unter  Glühhitze  bestehen  können.  Mit  Zugrundelegung 
des  sub  No.  3  gefundenen  Cer-  <und  Didym)oxydulgehal- 
tes  des  Cefsalzes  oder  14,34  p.C,  würde  di^e  Oxydul-r 
menge  durch  Aufnahme  von  2,94  Sauerstoff  in  ]^0|  über- 
gehen, und  dann  wäre  der  Ausdruck  für  die  Oxydations- 
stufe des  Cers  (und  Didyms)  in  f:RO,  in  e:RaO<,,  in 
d  :  ROa,  in  c  :  R3O10. 

Am  nächsten  liegt  die  Voraussetzung,  dass  beim 
Glühen  des  salpetersauren  Salzes  Ceroxyduloxyd  gebildet 
werde.  Dann  enspräche  f  :  RO,  e  :  RtOt^^RaOa+RO, 
d  :  RgOia  =  4R2O8  +  RO ,  c :  RjOi.  Dieser  Vorau88etz;ung 
kann  aber  nur  genügt  werden,  wenn  ein  viel  niedrigeres > 
Atomgewicht  als  590^8  för  das  Cer  angenommen  wird. 

2)  1,855  Grm.  des  Cersiilzes  wurden  gelöst,  und  ans 
der  Lösung  die  Ceroxyde  gefallt,  der  Niederschlag  aber  in. 
Salpetersäure  gelöst,  und  auch  im  übrigen  nach  obiger 
Beschreibung  behandelt. 

Das  .bei  höherer  Temperatur  getrocknete  salpetersaure 
Salz  wog  1,4842  Grm, 

Es    ist    schwammig,    gelb,    mit    weissen    Flecken    und 
Kanten. 

Bei  gelinder  Erhitzung  schwillt  es, au^  entwickelt  viel 
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salpetrige  Sättre,  wird  grau  mit  strohgelben  Kanten.    Ge- 
wicht 1,1110  Grm. 

Gelinde  geglüht,  entwickelt  sich  von  neuem  salpetrige 
Säure,   die  Farbe   wird   grauroth,    das  Gewicht 

0,7907  Grm. 

Stärker  geglüht,  bleibt  das  Aenssere  unverändert; 
wenig  salpetrige  Säui*e  wird  entwickelt,  das  Gewicht  ver- 
ändert in  0,7762  Grm. 

Schwach  aber  über  freier  Flamme  geglüht,  entwickelt 
sich  kaum  noch  salpetrige  Säure;  Farbe  hell  lachsroth, 
Gewicht  ^  0,7610  Grm.  (c) 

Bei  nun  vorgenommener  starker  Glühung  entwickelt 
,  sich  keine  salpetrige  Säure  mehr,  Aussehen   unverändert» 
Gewicht  0,7415  Grm.  (d) 

Nach  erneuerter  Glühung  bei  ungeänderter  Tempera- 
tur ist  die  Oxydmiscbung  lachsroth  gefärbt»  ohne  Stich  in 
Gelb;  das  Gewicht  0,7420  Grm.  (d') 

Durch  Glühung   über    der  Gebläseiampe    wurde  das 
Aussehen  nicht  verändert,  das  Gewicht  in  0,7352  Grm. 
Nach  erneuertem  Glühen  0,7337  Grm.  (e) 

Desgleichen  0,7327  Grm.  (eO 

Desgleichen  0,7332  Grm.  (e") 

In  Wasserstoflfgas  geglüht  0,7315  Grm.  (f)! 

Desgleichen  0,7310  Grm.  (f) 

Die  Farbe  citronengelb  mit  weissen  Flecken.  Die 
Oxyde  losten  sich  nur  unvollständig  und  unter  schwacher 
Ohiorentwickelung  in  Salzsäure,  ein  bräunlicher  Rückstand 
bleibt  ungelöst  Mithin  geschab  die  Reduction  durch  Was- 
seiHtoff  nicht  vollständig ;  die  grössere  behandelte  Masse, 
vielleicht  auch  geringer  Feuchtigkeitsgehalt  des  Wasser- 
stofifes,  dürften  völlige  Reduction  gehemmt  haben. 

Unter  den  vorstehenden  Ziffern   können  folgende  als 
stationär  angesehen  werden: 
f  «  0,7310  (?) 

e  =3=  0,7332  (Mittel  aus  e  und  e'). 
d  =  0,7417  (Mittel  aus  d,  d'  und  d"). 
C  »  0»76ie  (Mittel  aus  t  und  cO. 


Die  Unletscblede  zwischen  ihhen  sind: 
zwischen  e  tu  d  ^=  0,0193  Grm.  <»  1,04  p.C.  vom  Sftlzgew. 

„        d  n.  e  =i  0.0086    „      «r  0,45  p.C.     ^ 
e  n.  f  «*  0,0022    „      ==  0.12  p.C.     „ 

Verglichen  mit  den  beim  ersten  Versuch  erhaltenen, 
ergiebt  sich,  däS  bei  beiden  Versuchen  zwischen  c  und  e 
derselbe  SauerstoffTerlust  stattfand,  wiewohl  die  Summan^^ 
den,  welche  den  Unterschied  zusammensetzen,  in  umge- 
kehrter Ordnung  auf  einander  folgen.  Allenfalls  kann  man 
aus  dieser  summarischen  Uebereinstimmung  schliessen, 
dass  man  einen  constant  zusammengesetzten  Oxydations-» 
grad  des  Cers  erhält,  wenn  das  salpetersaure  Salz  stark 
und  anhaltend  geglüht  wird.  Nach  dem  ersten  Versuch, 
bei  welchem  die  Reduction  durch  Wasserstoff  wohl  ge- 
lang, dürfen  wh*  diesen  Oxydationsgrad  als  RO3  oder  B^Ot 
betrachten. 

Durch  Combinatioti  der  sub  No.#l,  8  und  4  erhaltenen 
Resultate  kann  folgende  Methode  zusammengestellt  wer- 
den, um  auf  indirecte  Weise  den  Gehalt  eines  Nieder- 
schlages oder  dergleiehen  an  Eisen,  Mangan,  Cer  (und 
Didym)  zu  bestimmen,  neben  Yttererde,  Erbinerde,  Terbin- 
^de,  Lanthanoxyd  und  anderen  einatomigen  Oxyden,  deren 
salpetersaure  Salze  leicht  durch  Glühung  zersetzt  werden, 
und  deren  Lösungen  gegen  GkHdlösungen  und  met 
Kupf<^t  indifferent  sind. 

Die  in  derartigen  Niederschlägen  häufigst  vorkom-* 
mende  Thonerdä  und  Beryllerde  entfernt  man  am  besten 
Yorher,  da  diese  Erden  nach  dem  Glühen  so  schwer  lös- 
lich in  Säuren  isind. 

Der  gewaschene  Niederschlag  -wii^d  nocli  feucht  in 
Salpetersäufe  g^elöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
(in  einem  tarirten  Platin tiegel) ,  die  Salzmasse  erst  ge- 
linde, dann  stark  geglüht,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
stattfindet.  Nebeti  den  übrigen  Oxyden  enthält  die  ge- 
glühte Masse  alles  Eisen  als  Fe203,  das  Mangan  als  Mn^O«, 
das  Cer  (und  Didym)  als  OeOj  oder  vielleicht  Ce^Oi.  Das 
Gewicht  der  Oxyde  sei  =*  a. 

Die  Masse  wird  nun  in  Wasserstoff  geglüht,  bis  sie 
nicht  mehr  ihr  Gewicht  ändert;  sie  enthält  darauf  das  Ei* 
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Ben  als  Metall,  das  Mangan  und  Cer  als  Oxydule.  Die 
übrigen  Oxyde  verbleiben  unyerändert  Gewicht  sei  =:B. 
Man  lost  in  Salzsäure,  behandelt  die  Lösang  mit 
Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure  wie  bei  Ver- 
such No.  1  angeführt  wurde,  und  setzt,  nach  dem  Aus- 
treiben des  reducirenden  Gases,  eine  Lösung  von  Natrium- 
gddchlorid  zu.  Die  durch  das  Eisenchlorür  ausgefällte 
Ooldmenge  sei  ^=  C. 

Durch  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure,  (nicht 
Oxalsäure   oder  oxalsaure  Salze)  entfernt   man   aus    der 
Lösung  das  im  Ueberschuss  zugesetzte  Gold,  treibt  nach 
dem  Filtriren  der  Goldfallung  das  Gas  durch  Kochen  aus, 
und  behandelt  die  Lösung  nach  No.  3.  Das  in  die  Lösung 
als  Oxydul  gekommene  Kupfer  wurde  auf  Kosten  von  Ei- 
sei^oxyd,  Manganoxyd,  Ceroxyduloxyd,  welche  alle  in  Oxy^ 
dule  reducirt  wurden,  oxydirt.  Der  Kupferverlust  sei  =  D. 
Bezeichnet  nun  v*da$  Gewicht  von  CeOt  (oder  GeaOi) 
in  der  geglühten  Oxydmischung, 
9,  „X  das  Gewicht  von  FcsOs  in  der  ge- 

glühten Oxydmischung, 
9.  n     y     «  H        von  MniOt  in  der  ge- 

glühten Oxydmischung, 
H  ft     z     »  M        von  den  übrigen  Oxy* 

den  in  der  geglühten  Oxydmischung; 
so  kann  man  diese  Werthe  aus  folgenden  A  Gleichungen 
berechnen: 

CeOi         PciOa         Mn^Ot'       *^ 
(1)  A  — B=v.^    *    +x.p  *     'Tl'iur    f\  >  w^nn  man 

CeaOi  annimmt 


^  VCeaOt^FeaOt^MnjO,/ 


2Cu. 


4)  z=A— (v  +  x+y). 

Versuch  No.  5.  Um  Lanthanoxyd  vom  Cer-  und  Didym- 
oxyduloxyd  abzuscheiden,  wurde  folgender  Weg  einge- 
schlagen: 
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Die  aus  der  Löauog  einer  abgewogenen  Menge  des 
Cersalzes  gefällten  and  gewaschenen  Geritoxyde  wurden 
noch  feucht  in  einem  Platintiegel  in  Salpetersäure  gelöst, 
die  Löaung  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet,  dann  mit 
einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  ver- 
mischt, und  in  die  Mischung  ein  dem  angewandten 
chlorsauren  Kali  gleiches  Gewicht  kaustisches  Kali  einge- 
rührt Beim  Zusatz  der  chlorsauren  Kalilösung  wurde  ein 
schweres  gelbes  Pulver  ausgefallt;  durch  das  kaustische 
Kali  alles  Ceritoxyd  niedergeschlagen,  und  ganz  innig  mit 
dem  Kali  und  chlorsauren  Kali  vermengt  Die  breiartige 
Masse  wurde  bei  ganz  gelinder  Wärme  unter  ununterbro- 
chenem Umrühren  mit  einem  Platinspatel  getrocknet,  dann 
ganz  gelinde  geglüht,  (so  dass  das  chlorsaure  Kali  doch 
volHg  zersetzt  werden  konnte)  bis  keine  Gasentwickelung 
mehr  statt  fand.  Die  vor  dem  Glühen  schmutziggelbe 
Salzmasse  hat  nachher  eine  chocoladenbraune  Farbe,  sie 
ist  porös.  Nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt, löste  sie  sich  theilweise  unter  Gasentwickelung  (letz- 
tere könnte  doch  möglicherweise  von  aus  den  Poren  ent- 
wichener Luft  hergerührt  haben),  ein  lachsrother  Rück- 
stand bleibt  ungelöst  Die  anfangs  gelbliche^  Lösung  wurde 
binnen  kurzem  wasserklar,  dabei  fiel  ein  gelbes  Pulver  zu 
Boden.  Sie  wurde  vöUig  klar  decantirt,  und  mit  einzelnen  . 
Parthieen  derselben  folgende  Versuche  angestellt: 

Längere  Zeit  gekocht,  liess  sie  eine  geringe  Menge 
eines  gelblichweissen  schweren  Pulvers  fallen,  nach  dessen 
Abscheidung  reagirte  die  Lösung  alkalisch,  enthielt  Koh- 
lensäure, aber  keine  Spur  Ceritoxyd.  Der  Niederschlag 
gab  alle  Reactionen  des  Geroxyduloxydes. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  stehen  ge- 
lassen,  schied  sich  ein  dem  vorigen  gleiches  Pulver  aus; 
die  Lösung  war  darauf  frei  von  Ceritoxyden  und  enthielt 
Kohlensäure.    . 

NeutraüGfirt  und  gelinde  erwärmt,  stellten  sich  diesel- 
ben Erscheinungen  ein*);  Kohlensäure  nahm  die  Lösung 
aber  selbstverständlicher  Weise  nicht  auf. 

*)   Das  zum  Schmelzen  angewandte  Kali  musa  völKg  frei  Yon 
^eselsäure  und  Thonerde  sein,  ausserdem  können  geringe,  in  die 
Joarn.  f.  prakt.  Chemis.  LXXIX.  5.  IS* 
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IBt  Alkohol  gekocbt,  wqrde  ^ohfalte  dM  weiragelbe 
Pulver  ausgefällt 

Die  verschiedenen  Niederschläge  wurden  auf  einem 
kleinen  Filter  gesammelt,  geglüht,  gewogen,  dann  mit  dem 
anfanglich  erhaltenen  Rückstand  Vereinigt.  Dieser  wurde 
gut  mit  Wasser  ausgekoeht,  filtrirt  und  gewaschen.  Die 
Waschwäsöer  sind  alkalihaltig,  aber  frei  von  Cerltoxyden. 
Wach  dem  Trocknen  im  Luftbad  bei  156^  C.  wurde  der 
Rückstand  mit  Sehr  verdünnter  Salpetersäure  digerirt,  wo- 
"bei  er  auftchwoll,  auch  eine  höchst  geringe  Menge  nach 
Chlor  riechenden  Gases  abgab.  Nach  dentf  Trockneü  iöt 
der  Rückstand  gesprungen,  doch '  die  einzelnen  Stücke 
wenig  zusammenhängend,  und  aus  einem  Pulver  zusam- 
mengeballt   Farbe  lichtroth. 

Die  Sälpetersäure  wurde  mit  etwa  zehnmal  so  viel 
Wasser  Verdünnt;  die  Digestionstemperatur  war  SO— 40®  C. 
,  Nach  eintägiger  Digestion  wurde  das  tClare  der  Lösung 
abgegossen,  das  Ungelöste,  desseii  Farbe  dunkler  war,  und 
dessen  Volum  sich  beträchtlich  verringert  hatte,  aber  von 
Neuem  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt.  Die  ge- 
"öammte  erhaltend  Lösung  wurde  nun  sammt  Waschwasser 
eingedampft;  concentrirt  hat  sie  eine  gelbliche  Farbe.  Die 
darin  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak, er- 
zeugte Fällung  wurde  gewaschen  (mit  ammoniakhältigem 
Wasser),  in  Salpetersäure  gelost,  von  Neuem  gefällt  und 
gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. '  Nach  dem 
Glühen  iöt  die  Farbe  schmutzigwei'ss. 

Das  nicht  i^  Salpetersäure  Gelöste  wurd^  bei  150^6. 
getrocknet.  £s  glich  dann  einer  eingetrockneten  Eiseuoxyd- 
fallung,  konnte  aber  Leicht  zu  Pulver  gerieben  werden. 
Es  wurde  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  zuletzt 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  geglüht,  und  vor  jeder 
Temperaturänderi^ng  gewogen.  Die  Farbe  nach,  dem  Glühen 
in  Wasserstoff  ist  eine  fleckige  Mischung  von  Gelb  und 
Grün. 


alkalitche  Lösung   gekottimene  Mengen  diy<m,    zu   gan«   falschen 
Sohlüsaea  yerleiten. 
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Auf  bes^riebene  Weifte  wurde  ani  -den  Ceritoxyden 
na^fa  Ö3165  Grm.  Oersalz,  welche  0,3213^  Grrm.  wogen, 
(siehe  No.  4),  Qjl965  Orm.  Lantfaanoxyd,  oder  24,31  p.C. 
Yam  Salzgewicht,  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausge* 
zogen. 

Die  in  Salpetersäure  nicht  gelösten  Oxyde  des  Cers* 
und  Didyms  wogen  hei  lfiO<>  C  getrocknet  0,1286  Grm.  (a) 
Ihirch  erst  gelinde,  dann  heftigere  Glübung  über  ein- 
facher Lampe  wird  das  Gewicht  nur  wenig  verändert  E» 
schwankt  zwischen  0,1283  Grm.  und  a,120a  Grm ;  beträgt 
abeü  imi  Mittel  0,1287  Grm.  (aO 

Nach  dem  Glühen  über  der  Gebläselampe 

0^1267  Grm.  (b) 
Nach  dem  Glühen  in  Wasserstoff  0,1287  Orm.  (c) 
LetsKtere  Ziffl&r  drückt  den  Gehalt' des  Cersalzes  an 
Oer^  mid  Didymoxydul  aus.  Ihr  entspricht  15,15  p.C, 
welche.  Zahl  mit  0,81  von  der  sub  No.  3  gefundenen  ab^ 
weichst.  Der  Unterschied  dürfte  in  nur  unvollständiger 
Beduction  durch  Wasserstoff  begründet  sein. 

Nach  No.  3  nahm  das  gelöste  Kupfer  0,60  p.C.  (vom 
Salzgewicht)  Sauerstoff  auf,  als  das  Ceroxyduloxyd  zu  Oxy* 
dal  reducirt  wurde.  Der  Unterschied  zwischen  a  und  c 
b^ägt  hier  0,005  Grm.  oder  0,01  p.C.  Diese  Sauerstoff- 
menge  (wegen  unvoBständiger  Reduction  durch  Wasser- 
stoff etwas  zu  klein)  kommt  der  obigen  so  nahe,  dass 
man  berechtigt  ist,  den  nach  vorstehend  beschriebener 
Weise  erhaltenen  Oxydationsgrad  des  Gers  (und  Didyms) 
als  BgO«  anzusehen,  insofern  durchs  Glühen  in  Wasser- 
stoff BO  erzeugt  wurde. 

Das  Interessanteste  bei  diesem  Versuche  ist  der  Fin- 
gerzeig auf  die  Existenz  von  Cersäuren,  welchen  er  ent- 
kalt.  Ich  erinnere  hierbei  an  die  chocoladenbraune  Farbe 
^  geschmolzenen  Salzmasse,  an  die  anfangs  gelbliche 
Färbung  der  alkalischen  Lösung,  welche  unter  Abschei- 
düng  ^nes  gelben  Pulvers  wasserklar  wurde,  namentlich 
^er  an  den  Oergehalt  der  wasserklaren  alkalisehen  Auf- 
Usungj  IMeser  ist  nur  durch  die  Annähme  zu  erklären, 
dass  diese  Lösung  ein  ^z  mit  Cer  als  Säureradical  ent- 
stell, sofern  alle  übereinstimmenden  Angaben,   dass   die 

18* 


27A  Stapf:    Cerotjde. 

Gerozyde  in  kauslisehem  Alkali  unlöslich  i^eh,  richtig 
sind.  Der  Versuch  deutet  die  Existenz  von  maadestens 
2  Säuren  des  Gers  an ;  das  Alkalisalz  der  einen-  youi  ihnea 
wird  durch  Lösen  in  Wasser  zersetzt,  wobei  sich  die  an- 
dere Säure  bildet,  deren  Kalisalz  sich  in  Wasser  farb- 
los löst. 

Pie  bei  Versuch  No.  4  gefuiklenen  höheren  Ctatyda- 
tionsgrade  des  Gers  entsprechen  theilweise  vielleicht  den 
Säuren. 

Versuck  No.  6.  Man  kann  die  Mangansäuren  leicht  so 
zersetzen,  dass  alles  Mangan  als  Mangansuperoxydhydrat 
erhalten  wird.  Dieses  löst  sich  völlig  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, wenn  es  längere  Zeit  damit  digerirt  wird. 
Trocknet  man  aber  das  Hydrat  bei  etwa  löO^i  so  wird 
alles  Wasser  ausgetrieben,  und  dann  ist  das  Suporoxyd 
fast  absolut  unlöslich  in  Salpetersäure.  Ii&h  versnobte, 
inwiefern  diess  Verhalten  sich  anwenden  lasse,  um  Maa- 
gan  und  Ger  (incl.  Didym)  von  Lanthan  zu  trennen,  da 
das  Lanthanoxyd  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersä^ire 
löst,  das  Geroxyduloxyd  aber  nicht,  und  da  man  durch 
dieselbe  Behandlung  Geroxyduloxyd  und  Mangansuperoxyd 
darstellen  kann  (siehe  No.  5). 

Es  wurde  eine  abgewogene  Menge  des  Cersalzes  und 
eine  solche  von  reinem  schwefelsauren  >Manganoxydul  in 
demselben  Gefäss  gelöst,  die  Lösung  init  Kalilösung  ge- 
fallt, der  Niederschlag  gewaschen,  noch  feucht  in  einem 
Platin tiegel  in  Salpetersäure  gelöst,  und  izur  eingeengten 
Lösung  chlorsaures  Kali  und  kaustisches  Kali  gefügt '(nebe 
No.  5).  Das  Ganze  wurde  getrocknet,  dann  schwach  ge- 
glüht, bis  keine  Gasentwickelung  mehr  statt  fand«  Die  er- 
kaltete Salzmasse  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  und  durch 
ein^n  zur  Lösung  gesetzten  Tropfen  Salpetersäure  die 
Veränderung  der  Mangansäure  in  Uebermangansäure  her« 
vorgerufen.  Die  vom  Ungelösten  klar  abgegossene  Lösung 
wurde  neutralisirt  und  gekocht,  das  ausgefällte  Mangan* 
superoxydhydrat  (incl.  GeiO^  +  aq)  abfiltrirt,  getrocknet, 
stark  geglüht  und  gewogen.  Der. über  dem  ir«i gelösten 
sitzende  unbedeutende  Theil  de^  Lösung  würde  eiage*- 
trocknet,    dann    der  gesammte  Rückstand  sammt  Beeher 
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einer  Temperatur  Yoh  etwa  266®  Tangiere  Zeit  ausgesetzt 
Dann  wttrdei  derselbe  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure 
wiederholt  digerirt,  und  endlich  mit  saurem  Wasser 
wohl  ausgewaschen.  Die  eingeengte  Lösung  hat  eine 
gelbe  Färbung ;  die  darin  enthaltenen  Oxyde  wurden  durch 
kohlensäurehaltiges  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag 
gewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  und  von  Neuem  mit 
Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt,  getrocknet, 
heftig  geglüht  und  gewogen.  Geglüht  sind  die  Oxyde 
schmutzig  gelblichgrau.  Neben  Lanthanoxyd  enthalten  sie 
Ceroxyduloxyd  und  Spuren  von  Mangan. 

Daa  in  Salpetersäure  Ungelöste  wurde  filtrirt,  getrock- 
net, heftig  geglüht  und  gewogen. 

Es  kam  zur  Anwendung:  Gersalz  6,4945  6rm.  mit 
6,1945  6rm.  Ceritoxyden. 

Schwefelsaures  Manganoxydul  6,4355  6rm.  mit  6,2056 
Grm.  Manganoxydul. 

Erhalten  wurde: 

1)  6,1962  Grm.  Lanthanoxyd  u.  s.  w.  aus  der  salpeter- 
sauren Lösung. 

2)  6,6676  Örm*  Manganoxyduloxyd,  aus  durch  Kochung 
gefälltem  MnOi  +  aq. 

8)  6,1516  Gnn.  Manganoxyduloxyd,  aus  in  NO5  unge- 
löstem MnOj 

In  2  und  3  kann  Ger  deutlich  nachgewiesen  werden, 
aber  doch  nur  Spuren  davon;  der  Cergehalt  in  2.  bekräf- 
tigt das  sub  No.  5  Angeführte.  Rechnet  man  2  und  3  als 
reines  MnsOi,  so  entspricht  dem  6,2628  Grm.  Mangan- 
oxydul. 

Es  scheint  aus  diesem  Versuche  hervorzugehen^  dass 
das  Ceroxyduloxyd  (sammt  DiaO«)  dem  Lanthanoxyd  in  die 
Lösung  folgt,  wenn  die  Mischung  der  Oxyde  MnOj  ent- 
hältj  dass  letzteres  aber  in  verdünnter  Salpetersäure  unge- 
löst und  fast  rein  zurückbleibt.  Diess  Resultat  wider- 
spricht der  Voraussetzung,  welche  den  Versuch  veran- 
lasste, ist  aber  um  so  erfreulicher,  da  es  ein  Mittel  in  die 
Hand  giebt,  mit  leichter^  Mühe  Mangan  von  den  Ceritoxy- 
ten  (allen  zusammen)  zu  trennen. 
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Ich  habe  noofa  nieht  rersuchen  könaen,  ob  man  statt 
der  hier  angewandten  Methode,  das  ManganBuperoxyd  ntetat 
auch  in  dieaem  Fäll  nach  Deville's  Vorschrift  aus  dem 
'Salpetersauren  Salz  erzeu^n  kann,  um  es  Ton  dem  salp^-. 
tersauren  Oeritoxyd  zu  trennen. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  gebliebcDC 
Räckstand  wurde  nach  der  Wägung  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  völlig  so  behandelt,  wie  in  No.  8  für  das  Cer- 
oxyduloxyd  angeführt  wurde.  Beim  Neutralisiren  der  mit 
Chlor  gesättigten  Lösung  durch  Kalilösung  fand  eine  starke 
Gasentwickelung  statt,  und  eine  fast  schwarze  Fällung 
telgte  sich.  Diese  (ohne  Zweifel  Manganoxydhydrat)  wurde 
in  Gegenwart  von  Kupfer  in  eiskalter  Salzsäure  gelost 
Die  Auflösung  erfolgte  langsam;  sie  war  braun,  wurde 
aber  in  der  nächsten  Umgebung  des  Kupfers  bald  farblos. 
Sammt  dem  Kupfer  wurde  sie  (nach  völliger  Entfärbung) 
eine  Zeit  lang  gekocht,  darauf  das  Kupfer  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Kupferverlust  0,1177  Grm.  ent- 
sprechend 0,1400  Grm.  Manganoxyduloxyd. 

Will  man  bei  Analysen  das  durch  diesen  Versuch 
festgesetzte  Verhalten  von  Mn02,Ces04  und  LaO  gegen 
verdünnte  Salpetersäure  zui^  Trennung  dieser  Oiyde  be- 
nutzen» und  hat  man  z.  B.  mit  einem  Niederschlag  zi^ 
thun,  welcher  Thonerde,  Beryllerde,  Yttererden,  Ceritoxxd, 
£isenoxyd,  Manganoxyduloxyd  und  vielleicht  Sparen  von 
Kalk  enthält,  so  erscheint  es  am  besten,  zunächst  Thon- 
erde und  Beryllerde  zu  entfernen,  darauf  das  Eisenoxyd, 
die  übrigen  Oxyde  aber  so  weit  möglich  in  Salpetersäure 
zu  lösen,  und  mit  der  Lösung  nach  No.  6  zu  verfahre», 
um  das  Mangan  als  MnOs  abzuscheiden.  Die,  alles  Ger, 
Didym,  Lanthan  enthaltende  Salpetersäure  Lösung  wird 
dann  unter  öfters  erneuertem  ZUlsatz  von  Salzsäure  ein- 
gedampft, bis  die  Salpetersäure  zerstört  ist,  oder  auch  so- 
fort nach  No.  3  behandelt,  und  der  Ger-  (und  Dtdym-)ge- 
balt  aus  der  Menge  des  gelösten  Kupfers  berechnet  Fällt 
man  sodann  das  gelöste  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff, 
so  kann  die  Lösung  immer  noch  zu  weiteren  Versttehen 
benutzt  werden. 
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£s  erscheint  wabrschcunUch,  das$  xi^n  d9.s  in  einem 
«pichen  Niederschlag  ^enthaltene  Eisen  durch  zweckmässi- 
ges Operiren  als  Chlorid  vollständig  wird  verflüchtigen 
können;  die  Chlorüre  und  Chloride  der  übrigen  Metalle 
sind  bei  der  zur  Verflüchtigung  des  Eisenchlorides  nöthi- 
gen  Temperatur  nicht  flüchtig. 

Bei    der  Analyse  eines    zu  den  Orthiten  gehörejiden 

(wahrseheinltch   neuen)  Minerales,  das  ich  1857  in  Sma- 

land  auffand,  entfernte  ich  das  Eisen  durch  Digeriren  des 

Niedersbchlages  mit  Oxalsäure.  Die  Oxalsäure  Lösung  wurde 

eiDgedampfb,  der  Bückstand  geglüht,    his  alles  Verhrenn- 

Uche    Qntlernt  war,    dann  in   verdünnter  Salzsäure  gelöst 

(wobei  ein  wenig  Ceroj;yduloxyd  ungelöst  blieb),  aus  der 

Lösvn^   das  Eisen  durch   bemsteinsauri^s   Ammoniak    j^e-i 

fi^U,  und  dann  aus  dem  Filtrat  ein  wenig  Mangan  durch 

KüU    Letzterer  Niederschlag,  das  beim  Digeriren  mit  Salz«- 

säure,   so  wie  das  bei  der  Behandlung  des  ursprünglichen 

I^iederschlages  mit  Oxalsäure  ungelöst  Gebliebene  wurde 

gemeinschaftlich  nach  No.  6  resp.  Na  3   behandelt.    Zur 

Entfernung    der    Thonerde    und    Beryllerde    wendete    ich 

Scheerer-Richter!s  Methode,  Thonerde  von  Eisenoxyd 

und  dergleichen  zu  trennen,  an.  Bekanntlich  besteht  diese 

Methode  in  Schmelzung   der  Substanz  mit   kohlensaurem 

Natron,  und  Auslaugen  des  löslichen  Natronaluminates  mit 

Wasser. 

Ich  hal;)e  gefunden,  dass  sich  diese  Methode  mit  dem 
besten  Erfolg  auf  Beryllerde  anwenden  lässt. 

Der  geglühte  Niederschlag  wird  mit  mindestens  vier- 
mal sei  viel  entwässertem  kohlensauren  Natron  bei  der 
heftigsten  Hitze,  die  man  mit  einer  Lampe  hervorbringen 
kann,  in  bedecktem  Platin tiegel  geschmolzen.  Bei  den 
Versuchen  kam  eine  Gasgebläselampe  ohne  Plattner's 
Spinne  zur  Anwendung.  Das  Schmelzen  wird  fortgesetzt, 
bis  durchaus  keine  Gasblasen  mehr  der  ruhig  und  dünn- 
fliessenden  Alkalischlacke  entsteigen.  Dann  ist  alle  Be- 
ryllerde (und  etwa  vorhandene  Thonerde)  mit  Natron  zu 
in  Wasser  löslichem  Beryllat  (resp.  Akiminat)  vereinigt 
Ist  der  geschmolzene  Niederschlag  cerhaltig,  so  passirt  es 
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oft,  dass  Tbelle  des  auf  dem  Tiegelboden  liegenden  weiM- 
glähenden  Niederschlages  senkrecht  emporsteigen,  und  auf 
/     der  Oberfläche  des  dünnflüssigen  kohlensauren  Natrons  in 
einem  Stern  auseinander  fahren. 

Die  erkaltete  Masse  muss  man  mit  sehr  wenig  kochen- 
dem Wasser,  oder  mit  vielem  aber  kaltem  Wasser  aus- 
ziehen. Durch  ein  Paar  Tropfen  Alkohol  reducirt  man 
während  des  Auflösens  die  beim  Schmelzen  gebildete  Man- 
gansäure ;  ein  Zusatz  von  ein  wenig  kaustischem  Kali  zum 
Lösungswasser,  absorbirt  aus  der  Luft  zutretend«  Kohlen- 
säure, welche  ausserdem  einen  Theil  der  gelösten  BcryH- 
erde  oder  Thonerde  fallen  würde.  Immerhin  ist  rasches 
Arbeiten  anzurathen.  Das  in  Wasser  ungelöste  (Eisen- 
o^yd,  Manganoxyde,  Yttererden,  Ceritoxyd,  vielleicht  Spu- 
ren von  Kalk  u.  s.  w.)  wird  auf  einem  Filter  gesammelt, 
und  wohl  gewaschen,  um  zur  Scheidung  der  verschiede- 
nen  Oxyde  zu  dienen.  In  der  alkalischen  Lösung  werden 
Beryllerde  und  Thonerde  auf  gewöhnliche  Weise  ge- 
schieden. 

Es  ist  anzurathen,  die  geschmolzene  Masse,  anstatt 
sie  mit  vielem  kalten  Wasser  zu  behandeln,  mit  möglichst 
wenig  Wasser  zu  kochen,  da  dann  die  kleinen  Mengen 
von  CejOi-f-aq,  welche  nach  No.  5  in  die  Lösung  ge- 
rathen  sein  könnten,  gefallt  werden.  Kocht  man  dagegen 
mit  vielem  Wasser,  so  wird  auch  feeryllerde  ausgefallt, 
und  man  muss  die  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron 
von  Neuem  vornehmen 
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XLIL 
Das  Aequivalent  des  Cadmiums- 

Von 
E.  LensMii. 

Vor  einigen  Jahren  mit  der  Untersuchung  des  oxal* 
sauren  Cadmiumozyds  beschäftigt*),  lenkten  die  Eigen* 
achaften  dieses  Salzes  mich  darauf  hin,  dasselbe  zur 
Atomgewichtsbestimmung  des  Cadmium  -  Metalls  in  An- 
wendung zu  bringen.  Erst  vor  Kurzem  fand  ich  jedoch, 
die  zu  einer  solchen  Arbeit  erforderliche  Müsse. . 

Das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  ist  ein  Salz,  was  mit 
wenig  Schwierigkeiten  im  reinen  Zustande  dargestellt  wer- 
den kann,  was  fernerhin  durch  Trocknen  bei  150®  sein 
Wasser  leicht  und  vollständig  verliert,  alsdann  die  Formel 
CdO,C20s  besitzt;  in  welcher  Verbindung  schon  die  Er- 
mittelung des  Cadmiumoxydgehaltes  genügt,  um  mit  Schärfe 
das  Atomgewicht  des  Metalls  davon  abzuleiten 

Eine  Lösung  von,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren, 
gereinigtem  Chlorcadmium,  wurde  mit  einer  Lösung  von 
vollkommen  reiner  Oxalsäure  im  Ueberschuss  versetzt 
Der  entstandene  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  aufs  sorg- 
fältigste ausgewaschen,  und  sodann  an  de^r  Luft,  zuletzt 
bei  150®  C.  andauernd  getrocknet  Ich  habe  mich  fiber- 
zeugt, dass  nicht  die  geringste  Spur  Wasser  in  dem  bei 
150®  getrockneten  Cadmiumoxalat  enthalten  ist  , 

Die  Bestimmung  des  Cadmiumoxyds  in  diesem  Salz, 
geschah  nach  folgendem  Verfahren.  Eine  abgewogene 
Probe  wurde  im  Porcellantiegel  gelinde  erhitzt,  bis.  am 
Bande  des  Tiegels  das  Salz  anfing  sich  schwach  braun  zu 
färben,  sodann  wurde  der  Deckel  des  Tiegel  aufgelegt  und 
die  Gasflamme  entfernt  Die  Zersetzung  des  Salzes  pflanzt 
sich  dann  langsam  durch  die  ganze  Masse  fort,  ohne  dass 


*)  Uebcr  die  Oxalate  der  schweren  Metalloxyde  von  Sotichay 
bQd  Lenssen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Oin,  519  n.  d.  J.  LIIXIH,  43. 
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hierbei  eine  so  starke  Erhitzung  stattfände,  wodurch  das 
reducirte  Metall  flüchtig  w^rde.  Der  Rückstand  im  Tiegel 
wurde  sodann .  mit  reiner  Salpetersäure  betröpfelt,  bei  ge- 
linder Hitze  eingetrocknet,  und  zuletzt  einer  statten  Glüh- 
hitze unterworfen.  Die  normale  Ueberfuhrung  des- Oxal- 
säuren Cadmiumozyds  in  Cadmiumoxyd  gelingt  auf  diese 
Weise  ohne  die  geringste  Schwierigkeit. 

a)  0,5128  Grm,  CdOzO*  gaben  0,3281  Grm.  CdO. 

b)  0,6552  Grm.  CdCjOt  gaben  0,4193  Grm.  CdO. 

c)  0,4017  Grm.  CdCjO*  gaben  0,2573  Grm.  CdO. 

Das  Atomgewicht  des  Cadmlumoxyds  ergiebt  sich 
nach 

a  =  63,950    b  =  63,988    c  =  64,141 
im  Mittel  also  =  64,026  und   das  Atomgewicht  des  Me- 
talls —  56,026  oder  =  56. 

Es  ergiebt  sich  hiernach  das  Aequivalent  des  Cad- 
ioiiums  als  einfaches  Multiplum  des  Wasserstoffs,  —  ganz 
übereinstimmend  mit  den  Resultaten  des  Herrn  v.  Hauer 
(Dies  Journ.  LXXII,  338). 


XLIII. 

lieber  StickstofTchrom. 

Das  zuerst  von  Schrott  er  untersuchte  Stickstoff- 
chrom, NsCrj,  ist  neuerdings  von  C.  E.  Ufer  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXII,  281)  wieder  analysirt  worden  und 
hat  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  oben  angege- 
bene geliefert,  nämlich  €riN. 

Bei  der  Bereitung,  die  nach  Schrötter's  VorscJhrift 
leicht  von  Statten  geht,  ist  es  äusserst  schwierig,  die  letz- 
ten Spuren  von  Chromchlorid  zu  entfernen,  selbst  wenn 
man  noch  so  oft  den  RöhreninhaH  zerreibt  und  ihn  von 
Neuem  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aussetzt  Diese 
bartnaclug  |inhän£ea<^  Menge  Cbrpmcblorid  ißt  ai^eh  wohl 
.die. Ureatcbe.  f  eweß^Q,  warum  Schrdtt^r*s  Analyse  zu  der 
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ftbweicbenden  Formel  gefQbrt  hat.  lg  glebt  tndess  «In 
Mkte],  um  diese  Beimengung  wegzusohftffbn  und  dadurroh 
hast  der  Verf.  chlorAreie  Präparate  erhalten.  Digerirt  man 
nämlich  das  Product  von  der  Einwirkung  des  Ammoniafts 
auf  Chromchlorid  und  Zinn,  so  löst  sich  das  CUI0H4  sehr 
leicht  und  vollständig,  wenn  lange  gonug  digerirt  war, 
und. der  Chrömstickstofif  wird  nicht  angegriffen. 

Das  reine  Präparat  ist  eiB  amorphes»  schweres, 
schwarzes  Pulver,  welches  nur  schwer  von  chemischen 
Agentien  angegriffen  wird.  Seine  Zusamn^ensetzung  (bei 
120®  getrocknet)  ist  CrjN,  welche  1)  durch  Glühen  der 
Substanz  in  Sauerstoff  und  Wägen  des  Chromoxyds, 
Z)  4urch  Glühen  desselben  mit  Salpeter  und  kohleasaurein 
Kali  und  Fällen  der  Chromsäure  mit  salpetersaurem  Queck- 
süberoxydul,  3)  durch  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda  m^ 
Reduction  des  chromsauren  Kalis  mit  Weingeist  ermittelt 
wurde. 

Die  Zahlen  der  Analyse  für  die  procentige  Menge 
Chrom,  aus  dem  Chromozyd  berechnet, '  waren  nach  Me- 
thode : 

1)  78,5       2)  80,01       3)  80,65 
78,8 

Die  Berechnung  erfordert: 

79,2  Chrom 
20,8  Stickstoff. 

Das  Stickstoffebrom  zerlegt  bei  anfangender  Boib- 
gluth  das  Ammoniak  In  seine  Bestandtbeile,  wie  die  Wol- 
framamidverbindungen. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  bis  zur  Bothgluth  verwan* 
delt  es  sich  unter  Feuererscheinung  in  Chromoxyd;  jede 
Spur  Chlor,  die  es  enthält,  wird  hierbei  frei. 

Von  schmelzendem  Kalthydrat  wird  es  kaum  ange- 
griffen und  Ammoniakentwickeiung  ist  dabei  nicht  bemerk- 
bar. Eben  so  wenig  wird  es  durch  Kalilösung  bei  196^ 
«ereet^^t  Von  gleicher  Wirkungsloa^eit  sind  verdünnte 
fiäüuren,  selbst  Fluassäure  und  Alkalien  und  von  den  con- 
«eatriiten  8&urBn  wirken  nur  Schw^els&ure  und  Könige- 


Wasser,,  wiewohl  auch  di^se  nur  allmählifdi.  Die  höma^ 
de9  Cfaromstiokatoffs  in  Schwefelsäure  geachiefat  ohne  Gas- 
entwickelung,  indem  sieh  schwefelsaures  Chromoxyd  und 
Ammoniumoxyd  bilden. 

Die  unterchlorigsauren  Alkalien  lösen  Chromstickstoff 
unter  fortwährender  Stickgasentwickelung  und  Bildung  von 
chromsaurem  Alkali  vollständig. 

Im  Gemenge  mit  Kupferoxyd,  Mennige  und  andern 
nicht  flüchtigen  Oxyden  geglüht  verbrennt  der  Chrom- 
stickstoff mit  rothem  Licht  zu  Chromoxyd  und  Stickstoff 
Mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  verändert  er  sich 
nicht,  aber  mit  schmelzendem  Salpeter  erfolgt  eine  heftige 
Verpuffung  ohne  rothe  Dämpfe  und  zuerst  entsteht  hier- 
bei Chromoxyd.  Aehnlich  verhält  sich  chlorsaures  Kali, 
aber  es  befindet  sich  in  der  wässerigen  Lösung  chrom- 
saures Chromoxyd  und  nur  wenig  chromsaures  Kali. 

Durch  Wasser  wird  Chromstickstoff  weder  bei  220^, 
noch  in  der  stärksten  Rothgluth,  die  eine  Glasröhre  aus- 
hält, zersetzt.  Auch  trocknes  Wasserstoffgäs  wirkt  in  der 
Glühhitze  nicht  ein. 

Glüht  man  ihn  in  trocknem  Chlorgas,  so  entstehen 
kleine  Explosionen  und  es  verflüchtigen  sich  übelriechende 
Dämpfe  eines  braunschwarzen  Sublimats,  während  sich 
sehr  viel  violettes  Chromchlorid  absetzt  und  Stickgas  ent- 
weicht. Das  braunschwarze  Sublimat,  welches  schon  bei 
gelinder  Wärme  auftritt,  verhält  sich  ganz  wie  Chromaci- 
chl6ridCrCl3+2Cr. 

In  der  Rothgluth  zerlegt  trocknes  Salzsäuregas  den 
Chromstickstoff  in  Salmiak  und  Chromchlorid,  aber  nur 
allmählich.  Dabei  entsteht  kein  anderes  Gas  und  die 
Wechselwirkung  geschieht  demnach  so: 

CraN  +  4HC1 — NH3HCI  +  «^rCl«. 

Durch  sehr  starke  Hitze  (bei  welcher  Nickel  schmilzt) 
iDcrsetzt  sich  der  Chromstickstoff  in  Metall  und  Stickgas. 
Die  grauschwarze  zusammengebackene  Masse  des  Metalls, 
die  unter  einer  kleinen  Schicht  Chromoxyd  sich  beftnd, 
iost  sich    bis    auf  etnen    sehr   kleinen  Rückstavid    eines 


SebftHbti»!    Bcitrige  «ur  oAbani  KenntniM  de«  Savtnflollto.    fgj^' 

acAiwareeii  Piilvers,    in    Stlzs&ure    unter   Wftsserstotf^entl^ 
wickelanif.    Das  sehwafze  Pulver  war  Stickfftoffbhrom. 

Das  metallische  Chroim  bildet   beim  Olöhen  in  6als-" 
-sauregas  Chromehlorttr. 


XLIV. 

Fortsetzung  der  Beiträge  zur  nähern  Kennt- 
niss  des  Sauerstoffes. 

Voa 
Prof.  Sehönbein. 

(A.  d.  Gel.  Anzeigen  d.  königl.  bayer.  Akademie  d.  Wissedschaften. 
\%.  Mftr2  iB6&). 

lieber  die  Bädung  da  WaasergtoffkuperoaDydee  wdhrend  der  kmfir 

$m»en  Oxydatüm  der  MetaUe  m  feuchtem  gew(fi$UieheH  SeiU«rK«jff 

oder  atmosphärischer  Luft. 

In  einer  meiner  letzten*  Abhandlungen  ist  gezeigt 
worden,  das«  das  Zink,  Kadmium,  Blei  und  Kupfer,  wenn 
mit  reinem  oder  schwefelsäurehaltigen  WiBisser'  und  gie^ 
wohnlichem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  nur 
kurze  Zeit  geschüttelt,  die  Bildung  m^klicher  Mengen  Votf  * 
WasaerstolAuperoxyd  verursachen.  ^ 

Diese  Thatsachen  Hessen  mich  vermuthen,  dass  unter 
den  gleichen  Umständen  auch  noch  andere  Metalle  das 
nämliche  zu  thun  vermöchten  und  aus  nachstehenden  An- 
gaben wird  erhellen,  dass  dem  wirklich  so  ist. 

1)  Zinn,  Blosses  Wasser  mit  reinstem  zertheiiten  Zinn 
oder  auch  mit  dem  flüssigen  Amalgam  dieses  Metalles 
und  Sauerstoffgas  oder,  atmosphärischer  Luft  selbst  noch 
so  lange  zusammengeschüttelt,  gab  mir  nie  eine  Flüssig-^ 
keit,  in  welcher  ich  mit  den  empflndlichsten  Reagentien 
auch  nur  eine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  hätte  näch-^ 
weisen  können.  Schüttelt  m^n  aber  ätwa  50  Grm.  Wa^^ 
8er,'  1  p.O.  Schwefelsäure  enthaltend,  mit  t€0  Grm.  noch 


flü«ri«ei»  Zumamalgain  Tter  bi»  fSnf  Miiinteii  laBf^  3 
haft  zwsammea«  so  enfthaH  die  AMUarirti&  FHiasigke it  m 
so  viel  HQa,  dRSs.ato  Tnlt  d«m  doppelten  VolumeQ  M^ 
Aetbers  und  einigen  Tropfen  verdÜQ&ter  Chroraa&u] 
zusammen  geschüttelt,  jenen  noch  deutlich  lasurblau 
und  eben    so    die  übrigen   oxydirenden  und  reducircT^ 
Wirkungen  des  Wasserstofifsuperoxydes  hervorbringt        ^ 

2)  Wismutk    Reines  Wasser  mit  dem  Amalganu^  * 
ses  Metalles  und  atmospl^äriscK^r  Luft  nur  wenige    .'  ^ 
ten  zusapimen  geschüttelt,  wird  HOj-haUig,  wie  die/^*^- 
oft  erwätiltön  oxydirenden  und  desoxydirenden  Reac  ^^"^^ 
unserer  Flüssigkeit  aitsser  Zweifel'  stellen.     Bei  A  ^  *  - 
düng  schwefelsäurehaltigen  Wassers  erhält  man  seb  *^ 
eine  Flüssigkeit,  welche  schon  durch   blosse  Chronr^'^H^ 
lösung  deutlich  lasurblau  geßrbt  wii-d.  ^  ^  -^ 

3)  Eisen.    Durch  Schütteln    des    reinen   Wass^*%  n.^ 
atmosphärischem  Sauerstoff  und  blossem  Eisen,  in  ^^  ^«^ 
Beschaffenheit    auch    dieses    Metall    angewendet     *^^^^ 
mochte,    ist  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelung^  ^ü!^  ^^ 
äOi-'haUige  Flüssigkeit  zu  erhalten,  unter  sonst  ^'*f>..ij, . 
Umständen  aber  wohl  mit  Eisenamalgam,  das  ich  ^  ^^ 
folgender  Weise  bereitejte.  .  ^i^^^. 

jEin  Amalgam  mua    einem  Tbeile  Natrium,  uo'  h  |^^^  / 
uod  neuns^ig  TbeUen   QaecksUber   bestehend   wur  ^i^T/ 
ciQiiiceBtr^ter  Bisenqhloröriösmig   einige  Zeit    *^***!fcJ!* 
gerieben  uod  4as  entstandene  etwas  dickliche.  Eiir—  ^** 


gam  so  lange  mit  Wasser  behandelt,  bis  diesev^^^  ^  -^ 
mw  rein  ablief.  Schüttele  ich  diese  Metatlve^  ^  .  "*  ' 
out  einigem  reinen  Wasser  und  atmosphärischer  **'  ^  J^  *** 
ein/er  geräumigen  Flasche  nur  kurze  Zeit  zusamn  ^^^'-^ 
trübte  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  kleiner  MeiK  ^/"^  ^ 
s^ndenen  Eisenoxydes  und  zeigte  dieselbe  abfik.  S/^  n 
gende   Beactionen:     Jod|[aUumkleister    damit    ?<  ^ 

bläuete  sich  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnta,^ 

TitrioUdsung  beinahe  augenblicklich  auf  das  Tiefiitv^  ^  ^ 
IndigotinctiTr  merklida  stark  gebläviti  entfärbte  ^  '^  >a 
rasch  beim  Zufügen  einiger  Ti?opfen  verdünntoi.  ^^^in 
Titiriollösung;  ei^  wenig  durch  SO«  aagesäuect«^  ^^  ^jq 
^e  jKaUy^manganatlösun^t  ß\H  einßm  Gemiscdb  t^.  j.  -^^^^^is^ 

...  ^^'^'^ 


BeHrftg«  «wriiAlieni  Kenotirias  A«t  Smertftfwi    tgf 

'^atiumeiseocyantd  tind  Eisenoxydsab  vei> 

sich  bald  in  Folge  gebttdeten  Berliner- 

acteen   zeigen,    daat  besagte  Plüesig^^ 

stoflRsiiperoxyd  so  clMurakterislischea 

nden  Wirkcingen  hei^^rlningt  und 

^  Verbindung  enthält 

'es  reinen  Wassers  . sehvefel* 

.    Kein  HO],  erhalten ,  weil  unter 

.11  Eisenoxydulsalx  entsfteht»  mit  veU 

.ich  das  Superoxyd   nicht  snsanunea  treffisn 

.0  (lass  es  sofort  ein  Aequiralent  seines  Bauer- 

.   ^  an  jenes  Salz  abtrete«  n 

Aus  der  Abwesenheit  Ton  HO2,  in  dem  schwefelsaurem 

haltigen  mit  Eisenamalgam  und  atmosphärischem  Sauei^ 

Stoff  geschüttelten  Wasser  folgt  jedoeh  nicht,   dass  vnte^ 

diesen    Umständen    bemigtes    Superoxyd    nicht    gebildet 

werde;  es  ist  fChr  mich  im  Gegentheil  so  gut  als  gewiss 

dass   auch   hierbei  HO2   entstehe,  >aber  unmittelbar   nach 

seiner  Srseugung  durch  das  gleichseitig  sich  bildende  Ei« 

senoxydulsulfttt  wieder  zerstört  werde. 

Da  in  dem  etwas  zähen  Eisenamalgam,  nachdem  es 
einige  Zeit  mit  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  behan- 
dlet worden,  merkliche  Mengen  Eisenoxydes  stecken  blei« 
hen,  80  geschieht  es,  dass  mit  einem  so  beschaffenen  fii^ 
Mnaihalgam  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  erhalten  wei>- 
den  kann,  wie  lange  man  jenes  auch  mit  Wasser  und  Luft 
schüttehn  mag*  Unter  diesen  Umständen  wird  nämliel 
HO2  eben  so  schnell  durch  das  Eisenoxyd*  zerstört  als  ge^ 
bildet;  um  jedoch  das  Amalgam  wieder  brauchbar  eü 
machen,  hat  man  dasselbe  nur,  erst  mit  salesäurehaltigem 
und  dann  zu  wiederholten  Malen  mit  reinem  Wasser  aus* 
ttiwsschen. 

4)  Chnmk  Reines  Wasser  nur  kurze  Zeit  mit  Chrom** 
amalgam  (mittelst  Kalium*  oder  Natriumamalgams  und 
einer  concentrirten  Lösung  salzsauren  Chromoxydes  dar- 
gestellt), und  atmosphärischem  Sauerstoff  gesiehdttelt,  er* 
langt  die  Eigenschaft,  den  Jodkaliumkleister  bei  Zuisatz 
eteiger  Tropfen  Terdütinter  Eisenvitriollösung  tief  zu  b' 
wie  auch  die  übrigen  oxydirendm  und  röductrender 
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kungen  dea  Wasserstoffsuperoxyd^  henrorzubring^en.  IK 
SOt  gesäuertem  Wasser  kann  eine  Flüssigkeit  erteüten 
werden;  welche  das  doppelte  Volumen  reinen  A^thers  mtt 
einigen  Tropfen  verdünnter  Ghromsäureldsuiig  vermisdit; 
Hoch  merkttch  bläute  falls  man  diesen  Aether  einige  Maie 
mit  neuen  Anftheilen  der  sanren  Flüssigkeit  und  Chrom* 
saor^dsnng  behandelt.  Ich  füge  noch  bei,  dass  während 
der  Bildung  von  HO2  bei  Abwendung  reinen  Wassers  eine 
brännlidie  Materie  entsteh^  welche  oluie  Zweifel  von  oxy^ 
dUftem  Chrom  herrührt 

.  5)  Alummm.  Beines .  Wasser  mit  fein  zertbeiltem  Alu- 
mium  und  atmosphärischer  Luft  einige  Zeit  geschüttelt, 
vermag  bei  Zusatz  einiger  Tro|>fea  verdünnter  Eisen- 
vitriollosung deh  Jodkaliumkleister  merklich  stark  %u 
bliuen^  die  gesäuerte  Kalipermanganatlösung  £u  entfärben 
u.  8.  w.,  und  kaum  ist  ndthig  ausdrücklich  zu  bemerken, 
dass  bei  längerer  fiehandlung  des  Metalles  mit  Wasser 
und  Luft  sich  einige  Tboüerde  bildet  Durch  SO3  ange- 
säuertes Wasser  scheint  in  dem  vorliegenden  Falle  weder 
die  Bildung  von  HO2  noch  die  Oxydation  des  Alumiums 
in  merklichem  Orade  zu  begünstigen.  Wasser;  nur  Spuren 
von  Kali  oder  Natron  enthaltend,  kurze  Zeit  mit  dem  M^ 
täll  und  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  färbt,  naehdem 
di^  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  genau  neutralisirt 
worden,  den  Jodkaliumkleister  unter  Beihilfe  einiger 
Xropfen  Eisenvitriollösung  tief  blau.  Es  unterliegt  daher 
keinem  Zweifel,  dass  auch  während  der  langsamen  Oxy- 
dation des  Alumiums  in  wasserhaltigem  atmosphärischen 
Bauerstoff  noch  nachweisbare  Mengen  Wasserstoffsuper^ 
oxydes  gebildet  worden. 

.  6)  Nkkel  Auch  mit  diesem  Metall,  für  sich  allein  an- 
gewendet, ist  esi  mir  noch  nicht  gelungen,  Wasserstoff- 
superoxyd zu  erhalten,  wohl  aber  mit  Nickelamalgam, 
gerade  so  bereitet,  wie  dasjenige  des  Eisens.  Hat  man 
je&e  Metallverbindung  nur  kurze  Zeit  mit  atmosphärischem 
Sauerstoff  und  reinem  Wasser  zusammen  geschüttelt,  so 
besitzt  letzteres  schon  die  Eigenschaft,  den  damit  ver- 
mischten Jodkaliumkleister  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
ddnuter  SiaenvitrioUösung  tief  zu  bläuen,   wie  auek  die 
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.  «brigen  oxydirenden  und  redocirenden  Wirkungen  von  HO2 

.  herYorznbringen.  Bat  Maximum  des  Gehaltes  einer  solr 
chen  Flüssigkeit  an  HO2  vermochte  ich  jedoch  nicht  über 

-  vjshfxf  2u  bringen,  wendet  man  aber  SOj-haltiges  Wasser 
an,  so  lässt  sich  dasselbe  so  stark  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd   beladen,    dass  es  schon  durch  blosse  Chromsäure- 

;  lösung^  merklich  stark  lasurblau  gefärbt  wird. 

7)  Kobaü.  Reines  Wasser  mit  Kobaltamalgam  (nach 
Art  des  Nickelamälgames  bereitet)  und  atmosphärischer 
Luft  nur  wenige  Minuten  lang  zusammen  geschüttelt,  zeigt 
alte  Oxydations-  und  Reductions Wirkungen,  welche  das 
Wasserstoffsuperoxyd  kennzeichnen. 

8)  Mangan.  Wird  reines  Wasser  mit  Manganamal- 
.  gam  (mittelst  Ghlormangan  und  Natriumamalgam  darge- 
,  stellt)  und  atmosphärischer  Luft  nur  kurze  Zeit  geschüt- 
.  telt,  so  vermag  es  den  Jodkaliumkleister  beim  Zufügen 
.  einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  tief  zu 
,  bläuen,  wie  auch  die  übrigen  oxydirenden  und  reduciren- 
,  den  Wirkungen  von  HOs  zu  verursachen.  Durch  fünf  Mi- 
,  nuten  langes  Schütteln  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  er- 
.  hielt  ich  eine  Flüssigkeit,   welche  das  doppelte  Volumen 

reinen  Aethers  beim  Vermischen  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Chromsäurelösung  deutlich  lasurblau  zu  färben 
vermochte,  welche  Thatsachen  zur  Genüge  beweisen,  dass 
auch  das  Mangan  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
veranlasst,  während  das  Metall  in  Berührung  mit  Wasser 
in  atmosphärischem  Sauerstoff  sich  langsam  oxydirt. 

Aus  obigen  und  meinen  frühem  Angaben  ersehen 
wir,  dass  jetzt  schon  zwölf  sehr  verschiedenartige  metal* 
lische  Körper  bekannt  sind,  welche  während  ihrer  langsa- 
men Oxydation  in  reinem  oder  atmosphärischen  Sauerstoff, 
sei  es  unter  Mitwirkung  reinen  oder  gesäuerten  Wassers 
die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  verursachen.  Wie 
.  mir  scheint,  lassen  diese  zahlreichen  Thatsachen  kaum 
daran  zweifeln,  dass  auch  die  übrigen  Metalle,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  feuchtem  Sauerstoffgas  sich 
langsam  oxydiren,  diese  Wasserstoffsuperoxydbildung  ver- 
anlassen, dass  folglich  die  Mehrzahl  der  metallischen  Ele- 
mente diess  zu  thun  vennag,  weil  mit  Ausnahme  der 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  5.  19 
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aogenannten  edlen  Metalle  wohl  alle  Uebri^n  in  feuehter 
Luft  als  oxydirbare  sich  verhalten,  wenn  auch  in  yerechie- 
denem  Grade. 

£8  kann  allerdings  Fälle  geben  and  giebt  in  der  Xhat 
auch  solche,  wo  unter  den  erwähnten  Umstanden  ein  me- 
tallischer Körper  sich  oxydirt  und  dabei  dennoch  kein 
Wasserstoffsuperoxyd  zum  Vorschein  kommt.  Das  Arsen 
zum  Beispiel,  gleichzeitig  mit  Wasser  und  gewöhnlichem 
Sauerstoff  in  Berührung  gesetzt,  oxydirt  sich  allmählich; 
wie  lange  man  aber  das  Metall  unter  diesen  Umständen 
belassen  mag,  niemals  wird  man  auch  nur  die  kleinste 
Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Mir  wenigstens 
ist  diess  noch  nicht  geglückt,  welches  negative  Ergebniss 
ich  mir  einfach  in  folgender  Weise  erkläre.  Das  Arsen 
wird  nach  meinen  Erfahrungen  selbst  durch  stark  ver- 
dünntes Wasserstoffsuperoxyd  schon  in  der  Kälte  rasdst 
oxydirt,  wie  man  diess  leicht  daraus  ersehen  kann,  dass 
ein  mittelst  der  Marsh' sehen  Methode  auf  einen  Porzel^ 
lanscherben  gesetzter  Arsenflecken,  mit  verdünntem  Was- 
serstoffsuperoxyd Übergossen,  schnell  verschwindet.  Würde 
nun  bei  der  Berührung  des  Arsens  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoff  und  Wasser  wirklich  auch  HO2  gebildet,  so 
müsste  dasselbe  unmittelbar  nach  seiner  Erzeugung  durch 
das  vorhandene  noch  nicht  oxydirte  Metall  wieder  zerstört 
werden,  und  erfolgte  Bildung  und  Zersetzung  der  Verbin- 
dung gleich  schnell,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  unter 
solchen  Umständen  kein  Wasserstoffsuperoxyd  erhältlich 
wäre  und  es  somit  das  Aussehen  hätte,  als  ob  bei  der 
langsamen  Oxydation  des  Arsens  kein  HO2  gebildet  würde 
Ich  halte  nun  dafür,  dass  diess  in  dem  angeführten  FaUe 
geschehe. 

Ohne  Zweifel  giebt  es  aber  noch  andere  Fälle  lang^ 
samec  Oxydation,  wo  das  Auftreten  von  HO]  aus  ähnli- 
chen  secundären  Ursachen  verhindert  wird ;  vermögen  wir 
doch  künstlich  solche  Umstände  herbeizuführen,  dass  z.  B« 
mit  Eisenamalgam  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  erhalten 
werden  kann,  welcher  Fall  erwähntermaassen  eintritt,  so- 
bald diese  Metallmischung  mit  einer  gewissen  Menge  Ei- 
senoxyd geschwängert  ist.    Niemand  wird  aber  in  Abrede 
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SFtellen  wallen,  dass  beim  Schütteln  auch  eines  so  besebaf- 
ftnen  Eisenamalgames  mit  Sauerstoff  und  Wasser  eben  so 
gut  als  bei  der  gleichen  Behandlung  des  oxydfreien  Me- 
tttllgemisches  Wasserstoffisuperoxyd  entstehe,  welches  je- 
doch durch  das  vorhandene  Eisenoxyd  eben  so  schnell 
wieder  zerstört  als  gebildet  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  das  nach  meinen 
Versuchen  alle  die. Metalle,  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  feuchter  Luft  sich  nicht  oxydiren,  wie  z.  B.  das 
Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin  u.  s.  w.,  ob  man  sie  mit 
reinem  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  atmos- 
phärischem Sauerstoff  behandle,  auch  nicht  einmal  spuren- 
weise die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  verursachen. 


XLV. 

Ueber  eine  eigenthümliche  Säure,  Diansäure, 

in  der  'Gruppe  der  Tantal-  und  Niob- 

verbindungen. 

Von 
Pr.  V.  KobeU. 

(Aus   den  Bulletins  der  konigL  bayer.  Akad.  der  Wistenach.  II.  CL 
Sitzung  vom  10.  März  1860.    Vom  Verf.  mitgetheilt). 

Bei  Bearbeitung^  einer  neuen  Auflage  meiner  minera- 
logischen Tafeln  suchte  ich  unter  andern  auch  möglichst 
unzweideutige  Kennzeichen'  für  die  bekannten  Tantalate 
und  Niobate  zu  gewinnen  und  gelangte  nach  mancherlei 
Versuchen  zu  der  Ueberzeugung,  dass  in  mehreren  dieser 
Verbindungen  eine  Säure  vorkomme,  welche  von  der 
ächten  Tantalsäure ,  wie  sie  z.  B.  im  Tantalit  von  Kimito 
anerkannt,  und  auch  von  der  ünterniobsäure  des  Niobits 
von  Bodenmais  verschieden  sei.  Da  die  bisherigen  Arbei- 
ten von  H.  Rose,  Hermann,  Wohle r  u.  A.  gezeigt 
haben,    dass  bei  Beurtheilung  dieser  Säuren    leicht  Ver- 

19* 
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Wechselungen  vorkommen  können,  weil  die  Beactionen  je 
nach  der  Art  der  Behandlung  und  der  Qualität  der  ge- 
brauchten  Reagentien  mehr  oder  weniger  rerschieden  aus- 
fallen, so  habe  ich  einen  hieraus  möglicherweise  entsprio* 
genden  Fehler  zunächst  dadurch  zu  beseitigen  gestrebt^ 
dass  ich  sämmtliche  Proben  genau  in  derselben  Weise  be- 
handelte, wie  ich  hiermit  ausfuhrlich  angebe. 

TJs  wurden  von  jeder  Probe  1,5  Grm.  mit  12  Gmi. 
Kalihydrat  im  Silbertiegel  geschmolzen  und  die  ruhig 
fliessende  Masse  noch  7  Minuten  im  Flusse  erhalten,  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt,  verdünnt,  dass  die  Flüssig* 
keit  20  Cub.  Zoll  betrug,  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt 
Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann  wieder 
mit  Ammoniak  neutralisirt,  der  Niederschlag  sedimentirt 
und  decantirt  Hierauf  wurde  der  Niederschlag,  der  öfters 
etwas  von  Mangan  gefärbt  war,  mit  Aetzammoniak  ge- 
schüttelt und  filtrirt.  Ich  hatte  vom  Ammoniak  etwas 
mehr  genommen  als  nöthig  gewesen  wäre  bei  einem  Ge- 
halt von  10  p.c.  Wolframsäure,  diese  aus  dem  Nieder- 
schlag zu  extrahiren.  Durch  diese  Behandlung  war  ein 
etwaiger  Gehalt  an  Wolfram-  oder  Molybdänsäure,  der 
die  unten  angegebene  Beaction  hätte  veranlassen  können, 
entfernt. 

Um  nun  möglichst  gleiche  Quantitäten  der  Nieder- 
schläge, welche  frisch  gefallt  gebraucht  werden  müssen, 
bei  den  Versuchen  anzuwenden,  machte  ich  mir  Trichter 
von  Stanniol,  die  ich  wie  ein  Filtrum  von  1  Zoll  Seiten* 
länge  zuschnitt  und  in  einem  kleinen  Porcellantrichter 
formte.  Ein  solcher  Trichter  wurde  mit  dem  frisch  filtrir- 
ten  dickbreiigen  Niederschlag  mittelst  eines  Spatels  vollge- 
strichen, dann  in  eine  Porcellanschale  gelegt,  der  Stanniol 
auseinander  gefaltet  und  1  Cub.  Zoll  concentrirte  Salzsäure 
von  1,14  spec.  Gew.  aufgegossen,  zum  Kochen  erhitzt  und 
dieses  3  Minuten  fortgesetzt,  dabei  das  Blech  in  der  Flus* 
sigkeit  fleissig  umgerührt 

Bei  solcher  Behandlung  zeigte  sich  folgende  Er- 
scheinung: 

1)  Die  Säure  des  Tantalits  von  Kimüo  und  die  des  NiohUs 
von  Bodenmais  färbten  die  Flüssigkeit  bläulich  (smalteblao), 
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aof  Zusatz  von  l  Gab.  Zoll  Wasser  in  ein  Glas  gegossen 
Migte  sich  die  Farbe  sehneü  versckwMend,  das  Präcipitat 
senkte  sieh  ungelöst ,  beim  Filtriren  ging  die  Flüssigkeit 
farbhs  durchs  Filtrum,  das  anfangs  bläalicfa  gefärbte  Prä- 
cipitat wurde  durch  mehr  aufgegossenes  Wasser  schnell 
weiss. 

2)  Die  Säuren  eines  sogenannten  TarUaUts  vm  Tanmela 
van  schwarzgrauem  Pulver^  die  des  Euxenüs^  Äesehynits  und 
SamareküB  lösten  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und 
Stanniol  wie  oben  angegeben,  in  2 — 3  Minuten  zu  einer 
dunkelblauen  trüben  Flüssigkeit,  welche  mit  \  Cub.  Zoll 
Wasser  oder  etwas  mehr  verdünnt  mllkimimen  klar  mit  tief 
saphirblauer  Farbe  erschien  und  sich  ebenso  filtrirte.  Bei 
starkem  Verdünnen  mit  dem  doppelten  oder  dreifachen 
Vol.  Wasser  erscheint  die  Farbe  indigblau,  bläulichgrün, 
and  nach  einiger  Zelt  in  offenen  Gelassen  olivengrün  und 
hiUt  sich  so  mit  allmählichem  Bleichen  mehrere  Stunden. 
Die  Lösung  bleibt  dabei  vollkommen  klar.  In  einer  ver- 
schlossenen Flasche  hält  sich  die  Farbe  wochenlang.  So- 
wohl bei  den  Proben  von  1  als  bei  denen  von  2  setzte 
ich  das  Kochen  auch  länger,  bis  zur  ziemlichen  Concen- 
tration  der  Flüssigkeiten  fort,  setzte  dann  die  Hälfte  Was- 
ser zu  und  goss  das  Ganze  in  ein  Glas;  die  Erscheinun- 
gen blieben  dieselben,  die  Säuren  von  1  blieben  ungelöst 
und  fihrirten  farblos,  die  von  2  waren  klar  mit  blauer 
Farbe  gelöst  und  filtrirten  ebenso.  Vom  Euxenit  bekam 
ich  einmal  bei  solchem  Einkochen  eine,  übrigens  klare, 
olivengrüne  Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salz- 
säure und  nach  abermaligem  Kochen  mU  Stanniol  wurde 
sie  wieder  blau.  Wenn  man  eine  grün  erhaltene  Flüssig- 
keit dieser  Art  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt und  dann  langsam  bis  zur  Trübung  eindampft  und 
mm  die  gehörige  Menge  concentrirter  Salzsäure  zugiesst 
und  einige  Minuten  mit  Stanniol  kocht,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  etwas  Wasser  immer  die  blaue  Farbe  der 
Lösung. 

Es  scheint  überflüssig  zu  sagen,  dass  eine  klare  blaue 
Flüssigkeit  auch  mit  dieser  Farbe  filtrire  und  doch  kommt 
der  Fall  vor,  dass  eine  solche  Flüssigkeit  nur  von  einer 
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höchst  fein  suspendirten  Substanz  gefärbt  ist  und  d«» 
Filtrat  farblos  erscheint  So*  verhält  sich  nämlich  dia 
Wolframsäure,  wenn  man  sie  aus  wolframsaurem  Kali  mi^ 
Salzsäure  fallt  und  den  Niederschlag  mit  concenf^rter 
Salzsäure  und  Stanniol  kocht.  Ich  erhielt  so  eine  dunkel- 
blaue Flüssigkeit,  welche  stark  verdünnt  vollkommen  klar 
und  hell  saphirblau  erschien,  aber  sowohl  die  dunkelblaue 
als  die  verdünnte  hellblaue  Flüssigkeit  filtrlrten  farblos 
und  sich  selbst  überlassen  wurden  sie  ebenfalls  farblos^ 
wenn  sich  das  suspendirte  blaue  Wolframoxyd,  welches 
dabei  seine  Farbe  behält,  abgesetzt  hatte. 

Aus   der   erwähnten    blauen   Lösung    der   fragrlichen 
Säure  ist  das  Zinn  leicht  durch  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas   zu    entfernen   und  aus   dem  Filtrat   die 
Säure  wieder  zu  gewinnen,  indem  man  sie  mit  Ammoniak 
fällt.    Der  Niederschlag  giebt  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und.  Stanniol    wieder  die  blaue  Lösung.    Wenn  man    die 
vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Flüssigkeit  (welche  wegen  der 
aöthigen  Verdünnung  farblos  ist)  langsam  eindampft,   so 
^übt  sie  sich  bei  starker  CoBcentratioa.    Auf  Zusatz  von 
etwas  Wasser  löst  sich  die  Trübung  wieder  und  nun  bringt 
zugesetzte   concentrirte  Salzsäure  einen    weissen  Nieder- 
schlag hervor.  Hat  man  die  Salzsäure  in  gehöriger  Menge 
zugesetzt    und    kocht    nun    mit   Finlegung    eines    Stau- 
aiolbiechs,  so  zeigt  sich  die  besprochene  Erscheinung.  Die 
Flüssigkeit  wird  tief  blau  und  zeigt  sich  in  ein  Glas  ge^ 
gössen  trübe,  auf  Zusatz  von  der  Hälfte  Wasser  aber  heltt 
sie  sich  auf  und   steht  wie  ein   klarer  Saphir   im  Glase. 
Man  kann    den  ^ersten  Niederschlag   aus   der  Kalilösung 
durch  Kochen  mit  etwas  Salzsäure  von  einigem  Mangan- 
gehalt   reinigen    und   mit   massig   starker   Schwefelsäure 
kochen,  ohne  dass  er  die  Eigenschaft,  sich  mit  Salzsäure 
und  St^anniol  zu  lösen,  verliert    Eine  so  gereinigte  Säure 
ist  weiss,    nimmt  beim   Glühen   eine  sehr  blassgelbliche 
Farbe  an,  die  sich  nach  dem  Erkalten  wieder  verliert,  und 
sieht  porcellanartig  aus. 

Vor  dem  Löthrohr  löst  sie  sich  in  Borax  und  Phos- 
phorsalz, ohne  das  Glas  weder  im  Oxydations-  noch  im 
Beductionsfeuer   z^   färben*    Ist   das  Borazglas   gesättigt, 
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SO  bleibt  es  bei  gutem  Feuer  naeh  dem  Erkalten  klar,  bei 
»bermaMgem  Anwärmen  wird  es  dann  trübe  und  email- 

Wenn  man  die  erwähnte  Säure  statt  mit  Zinn,  mit 
Zink  und  Salzsäure  kocht,  so  erhält  man  die  blaue  Lösung 
nicht,  das  Präcipitat  der  Säure  wird  zwar  blau,  filtrirt  aber 
farblos  und  entfärbt  sich  mit  Wasser  ohne  merklich  gelöst 
zu  werden.  Nur  mit  sehr  viel  Salzsäure  und  Zink  konnte 
ich  eine  schmutzig  grünliche  Lösung  erhalten,  die  aber 
mit "  der  Hälfte  Wasser  verdünnt  sich  schnell  bleichte, 
schwach  grünliche  Farbe  zeigte  und  opalisirte. 

Wenn  man  gleiche  Quantitäten  von  der  fraglichen 
Saure,  von  der  Tantalsäure  und  der  Untemiobsäure  mit 
ooacentrirter  Salzsäure  ohne  Zinn,  in  einem  Trichter  von 
Platinblech  gemessen,  in  dem  Verhältniss  wie  oben  ange- 
geben 3  Minuten  lang  kocht  und  dann  in  ein  Glas  aus- 
giesst)  so  geben  alle  drei  gelbliche  milchige  Flüssigkeiten, 
setzt  man  dann  Wasser  zu,  so  klärt  sich  schon  mit  einer 
sehr  geringen  Quantität  die  fragliche  Säure  vollkommen, 
während  die  Tantal-  und  Untemiobsäure  auch  bei  Zusatz 
der  4  und  5  fachen  Quantitl^  Wasser  ungelöst  bleiben. 

Wenn  man  die  erwähnte  Metallsäure  frisch  gefällt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure,  5  Vol. 
Wasser)  zum  Kochen  erhitzt,  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein 
Oias  gierst  und  Kömer  von  destillirtem  Zink  hineinwirft, 
so  firbt   sich  nach    einigen  Minuten .  die   vorher  weisse 
Säure  ziemlich  stark  smalteblau,  auch  dunkelblau,  und  be- 
hält diese  Farbe   bei  Zusatz   von  Wasser  ziemlich  lange, 
filiarirt   übrigens    farblos.     In    diesem    Verhalten    hat    sie 
Aehnlichkeit  mit  der  Untemiobsäure,  während  die  Tantal- 
säure in  gleicher  Weise  behandelt  nur  blas^blau  gefärbt 
wird   und   auf  Zusatz   von  Wasser  diese   Farbe   sogleich 
verliert.    Dieses  verschiedene  Verhalten  von   Tantalsäure 
und  Untemiobsäure  ist  schon  von  H.  Böse  als  charakteri-^ 
ttisch  erwähnt  worden;    wie   ich  den  Versuch,    nämlich 
durch  Anwendung  der  Siedhitze,  abänderte,  geht  die  Wir- 
kung nur  viel  rascher  vor  sich  und  wird  der  Unterschied 
der  Farben   merklicher.     Ich    halte   diese   Reaction   zur 
Uut^acheidung  der  Tantalsäure  von  den  ähnlichen  ande- 
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ren  Säuren  für  die  sicherste,  wenn  man  nämlich  nicht  anf 
das  Verhalten  der  Chloride  eto.  eingehen  wül.  Fär  dte 
qualitative  Prüfung  wäre  daher  die  Untersuchung  einer 
solchen  Säure  damit  zu  beginnen,  sie  aus  der  Kalilösung 
wie  angegeben  zu  fällen  und  mit  dem  frisch  gefällten 
Präcipitat  unter  Berücksichtigung  der  oben  angegebenen 
Masse  die  Löslichkeit  mit  Salzsäure  und  Stanniol  zu 
untersuchen.  Löst  sich  die  Säure  nicht  zur  blauen  Flüs- 
sigkeit, wenn  nach  3  Minuten  Kochen  |  oder  1  C."  Wasser 
zugegossen  wird,  so  ist  sie  Tantalsäure  oder  Unterniob- 
säure,  und  der  Versuch  mit  Schwefelsäure  und  Zink  wird 
hier  weiter  entscheiden.  Ich  glaube  wenigstens,  dass  .da- 
mit die  Bestimmungen  in  Beziehung  auf  Richtigkeit  we- 
nigstens dieselbe  Wahrscheinlichkeit  haben  werden,  als 
mit  anderen  Mitteln,  die  bisher  angewendet  wurden  und« 
wie  die  mehrfach  wechselnden  Deutungen  der  Säuren  des 
Euxenit,  Yttertantal,  Samarskit  etc.  zeigen,  keine  ganz  ver- 
lässigen Resultate  gegeben  haben. 

Was  nun  die  von  mir  aufgefundene  Säure  betrifiFi, 
welche  sich  mit  Salzsäure  und  Zinn  so  merkwürdig  leicht 
zu  der  erwähnten  blauen  Flüssigkeit  löst,  so  ist  sie  durch 
dieses  Verhalten  sicher  und  leicht  sowohl  von  der  Tan- 
talsäure als  von  der  Unterniobsäure  zu  unterscheiden  und 
offenbar  weit  schärfer  als  Tantal-  und  Unterniobsäure  unter 
sich  und  seheint  mir  die  oben  beschriebene  Art  ihrer 
Darstellung  und  die  Vergleichung  mit  ähnlichen  unter 
ganz  gleichen  Umständen  den  Gedanken  an  eine  etwaige 
Allotropie  oder  an  eine  bisher  nicht  beachtete  Oxydations- 
stufe des  Tantals  oder  Niobs  auszuschliessen  und  die. 
Säure  als  eine  eigenthümliche  anzusprechen  zu  sein.  Be- 
kanntlich hat  schon  Hermann  vor  längerer  Zeit  im  Sa- 
marskit (dem  früheren  Uranotantal  eine  eigenthümliche 
Säure  angenommen,  die  er  Ilmensäure  nannte,  es  fehlten 
ihm  aber  die  Mittel,  diese  Säure  scharf  genug  zu  charak- 
terisiren  und  konnte  H.  Rose  damals  Punkt  fiir  Punkt  för 
seine  Niobsäure  (jö*zt  Unterniobsäure)  nachweisen,  was 
Hermann  für  die  Ilmensäure  als  eigenthümlich  geltend 
machen  wollte,  so  dass  Hermann  seine  Säure  zuletzt  dem 
Niob  zugeordnet  und  als  eine  niobig-niobsaure  Verbindung 
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erklärt  hat*).  Data  die  yon  mir  gefundene  Säure  ^n  Oxyd 
des  Niobs  sei,  ist  nach  den  bestellenden  ErfahroageQ 
niobt  aBzunehmen,  denn  wäre  sie  ein  niedreres  Oxyd  als 
die  Yorkomnkende  Unterniobsäure,  se  müsste  sie  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  einem  offenen  Tiegel  in  diese 
Untemiobsäure  übergehen,  da  nach  H.  Rose  das  Niob 
selbst  durch  kochendes  Kali  zu  untemiobsaurem  Kali  auf- 
gelöst wird ;  wäre  sie  aber  ein  höheres  Oxyd  als  die  ünter- 
niobsäure,  so  müsste  sie  bei  der  Reduction  mit  Zinn  eben- 
falls in  diese  übergeführt  werden  und  sich  daher  weder  in 
Salzsäure  unter  den  erwähnten  Verhältnissen  auflösen  noch 
der  Lösung  die  blaue  Farbe  ertheilen,  wie  es  doch  der 
Fall  ist.  Gleiches  gilt,  wenn  man  sie  als  ein  Oxyd  des 
Tantals  betrachten  wollte,  sie  müsste  bei  der  erwähnten 
Behandlung  immer  zur  bekannten  Tantalsäure  werden 
und  sich  daher  auch  wie  diese  verhalten,  was  nicht  statt- 
findet Es  hat  seiner  Zeit  ^H.  Rose  gezeigt,  dass  die 
Metallsäure  des  Bodenmaiser  Tantalits  verschieden  sei  von 
der  einiger  finnländischen  Tantalite  und  hat  sie  zum  Unter- 
schied Niobsäure  (gegenwärtig  Untemiobsäure)  genannt  und 
den  bis  dahin  sogenannten  Tantalit  als  Niobit  bezeichnet; 
nach  meinen  Versuchen  findet  nun  derselbe  Fall  statt  mit 
den  Säuren  des  Tantalits  von  Kimito  und  des  von  mir 
untersuchten  von  Tammela,  ich  will  daher  die  Säure  von 
diesem,  welche  die  Verschiedenheit  zunächst  anzeigte,  nach 
der  Diana  taufen  und  Diansäure  nennen,  das  Radical  Aait, 
Di,  und  das  diese  Säure  enthaltende  Mineral  von  Tarn- 
meU  —  Dianit. 

Ausser  den  angegebenen  Mineralien  scheint  diese 
Saure  ebenfalls,  doch  weniger  rein,  im  Tantalit  aus  Grön- 
land, im  Pyrocblor  vom  lUnengebirg  und  im  braunen 
Wöhlerit<den  gelben  habe  ich  nicht  untersucht)  enthalten 
2a  sein,  doch  konnte  ich  von  diesen  Mineralien  nur  kleine 
Quantitäten  anwenden  und  die  nöthigen  Untersuchungen 
nicht  vollständig  genug  anstellen.  Ein  kleines  Stück  von 
schwarzem  Yttertantal,   angeblich  von  Ytterby,    gab  die 
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Reaction  der  Diftndiwre,  eine  zweite  Probe  aber  aus  d^r 
Leuchtenberg*8chen  Sammlung,  deren  spec  Oew.  ich 
bestimmen  konnte  und  5,95  fand,  lieds  die  S&ure  als  Tan«- 
talsäure. erkennen.  Die  erstere  Probe  ist  also  eine  andere 
Species,  deren  spee.  Gew.  ich  nicht  bestimmen  konnte. 

Wenn  derlei  Verbindungen  zugleich  Titansäure  ent- 
halten, so  findet  sich  diese  in  dem  von  der  Kaliauslaugung 
bleibenden  Rückstand  und  kann  darin  leicht  aufgefunden 
werden,  selbst  wenn  dieser  Rückstand  noch  einen  kleinen 
Antheil  Dian  säure  enthält.  Man  kocht  den  Rückstand  mit 
concentrirter  Salzsäure,  filtrirt  und  kocht  das  Filtrat  mit 
Einlegung  eines  Stanniolblechs  weiter.  Ist  keine  Diansäure, 
aber  Titansäure  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
beim  Concentriren  schön  violblau  und  die  Farbe  ändert 
sich  sehr  charakteristisch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in 
rosenroth.  Letztere  Farbe  bebält  die  Flüssigkeit  mehrere 
Tage  und  länger.  Enthält  ^ie  Lösung  neben  der  Titan- 
säure noch  etwas  Diansäure,  so  dominirt  die  blaue  Farbe 
der  letzteren,  beim  Verdünnen  aber  kommt  in  einem  offe- 
nen Glase  nach  einigen  Stunden  die  Rosenfarbe  der  Titan- 
säure zum  Vorschein,,  weil  die  Färbung  der  Diansäure  all- 
mählich verschwindet  Auf  diese  Weise  erkannte  ich  den 
Gehalt  an  Titansäure  (wie  er  auch  auf  anderem  Wege 
nachgewiesen  ist)  im  Aeschynit,  Pyrochlor  und  Euxenit. 

Ob  die  genannten  Species  in  allen  Varietäten  und  von 
allto  Fundorten  meine  Diansäure  enthalten,  kann  ich  na- 
türlich nicht  sagen,  bei  den  Tantaliten  von  Tammela  ist 
sogar  erwiesen,  dass  vielleicht  die  Mehrzahl  Tantalsäure 
enthält.  Das  spec.  Gew.  dürfte  wohl  dabei  besonders  zn 
beachten  sein.  Das  von  mir  untersuchte  Mineral  von 
Tammela,  der  DIanit,  hat  nämlich  ein  spec.  GeW.  Von  6,6, 
während  die  von  H.  Rose,  Weber,  Jacobson,  Brooks^ 
Wornum  und  Nordenskiöld  analysirten  Tantalite  von 
daher  7,3S — 7,5  und  mehr  zeigten;  auch  der  Tantalit  von 
Kimito,  aus  welchem  ich  die  zur  Untersuchung  gebrauchte 
Tantalsäure  darstellte,  hat  ein  Gewicht  von  7,06.  Das 
Strichpulver  des  Dianits  ist  ferner  wie  schon  gesagt, 
schwarzgrau,  während  es  bei  dem  von  Jacobson  aiudy« 


airteii  Tiuitaliten  von  Tammela  dunkelbratmroth  anfegeb«^ 
wird,  wie  beim  Tanialit  von  Kimito. 

Uebrigens  hat  der  Dianit  gant  das  Auseehen  der  fiiiii- 
Iftadiseheii  Tantalite.  Die  untersuchte  Probe  wurde  toh 
einem  gegen  2  ZoU  grossen  tafelförmigen  zerbrochenen 
Krystall  genommen «  an  welchem  aber  nur  zwei  Flächen 
Torhanden  sind.  Ihr  Neigungswinkel  zu  einander,  mit  dem 
Anleggoniometer  gemessen,  beträgt  nahezu  151^  ob  das 
die  Flächen  t  und  r  bei  Naumann  (Tantalit)  oder  t  und 
<l  sind  oder  andere,  ist  natürlich  nicht  zu  bestimmen.  Vor 
dem  Lötdirohr  zeigt  der  Dianit  gegen  den  Tantalit  von 
Kimito  verglicheA  keine  merkliche  Verschiedenheit. 

Der  von  mir  untersuchte  Samarskit  ist  vom  Dmenge^ 
birge,  ich  gebrauchte  ganz  reine  frische  Stücke  mit  musch* 
ligem  Bruch  und  starkem,  etwas  metallähnlichem  Glas- 
glanz. Der  Euxenit  ist  von  Alva  bei  Arendal  (von  Krantz 
bezogen))  der  Aeschynit  vom.  Ilmen gebirg  aus  derLeuch* 
tenberg'schen  Sammlung. 


Während  ich  Obiges  niederschrieb,  schickte  ich  etwas 
von  der  Säure  des  erwähnten  Dianits  an  Herrn  Prof.  IL 
Rose  und  theilte  ihm  das  Wesentliche  des  Aufsatzes  mit» 
indem  ich  ihn  bat,  mir  seine  Ansicht  über  den  Fall  aus- 
zusprechen. Prof  Rose  hatte  die  Güte,  das  Chlorid  dieser 
Saure  darzustellen  und  schrieb  mir,  dass  er  dabei  eine 
Spur  von  Wolframsäure  gefunden  habe^  dass  von  dieser 
wohl  die  von  mir  beschriebenen  Reactionen  herrühren 
könnten  und  er  rathe  zunächst  die  Säure  nach  seiner  Me* 
Aode  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Schwefel  etp.  zu  reinigen.  Der  Fall  sei  ähnlich  dem,  wel- 
cher Hermann  getäuscht  habe. 

I6h  hatte  nun  wohl  an  der  so  leichten  Auflöslichkeit 
der  Diansäure  in  Salzsäure  cettm  parAus  verglichen  mit 
der  ächten  Tantal-  und  Unterniobsäure  ein  charakteristi- 
sches Kennzeichen  für  jene  erkannt,  aber  nachzuweisen, 
dass  auch  das  Biaufarben  mit  Salzsäure  und  Zinn  der 
fragliehen  Säure  angehöre  und  nicht  von  Wolframsäure 
herrühre,  war  zu  ihrer  Charakteristik  wenigstens  eben  so 


SOO  ▼.  KoMl:    Kansftnre.  • 

'   wesentiieh  zu  achten.    Bei  der  angegebenen  Behandhzng 
mit  Ammoniak  konnte  freilich    nur  wenig  Wolframsäure 
die  Diansäure  verunreinigen,  aber  gleichwohl  konnte  man 
das  Blaufarben  dieser  zuschreiben.  Der  Plan,  hierüber  klar 
SU  werden,  war  bald  gemacht.  Ich  v^suchte  zunächst  die 
niohtfärbende  Tantal*  und  Untemiobsäure  durch  Zusat2  Ton 
Wolframsäure  zum  Färben  zu  bringen  und  dann  zu  sehen, 
in   wie   weit   eine  so   gemischte  Säure  durch  Ammoniak, 
wie  ich  in  meinen  ersten  Versuchen  gethan  habe,  zu  reini- 
gen sei.  Ich  bereitete  wolframsaure  Kalilösung  von  bestimm» 
tem  Gehalt  und  mischte   sie  mit  Lauge  von  Tantalsäure 
in   solchem  Verhältniss,   dass  auf  84  Theile  Tantalsäure 
16  Theile  Wolframsäure  kamen,  gleichsam  der  Kalilösung 
eines  Tantalits    entsprechend,    der    nur   aus  Tantal-    imd 
Wolframsäure  bestand.    Das  Gemisch  wurde  zu  gleichen 
Theilen  (mit  einem   graduirten  Glase  gemessen)  in   zwei 
Portionen  getheilt  und  mit  Salzsäure  gefallt    Der  Nieder- 
schlag der  einen  Portion  wurde  decantirt  und  filtrirt,  und 
dann    ein   Stannioltrichter  von   1  Zoll   Seitenlänge    damit 
gefüllt,    wie    oben    beschrieben    mit   1  C"  Salzsäure    von 
1,14  sp.G.  S  Minuten  gekocht,  1^  C"  Wasser  zugegossen 
und  filtrirt    Das  Filtrat  war  grünlichgelb,  auf  Zusatz  von 
noch  1  C^  Wasser  war  die  Flüssigkeit  gelblich,  das  Präci* 
pitat  mckt  gelöst  und  nach  24  Stunden  setzte  die  abgegos* 
sene  Flüssigkeit  ein  dunkelblaues  Präcipitat  ab.    Derselbe 
Versuch  ebenso  mit   derselben  Quantität  mit  der  üntcr- 
niobsäure  angestellt,    gab   ein  olivengrünes  Filtrat,    nach 
24  Stunden  nicht  viel  verändert    Neu  eingekocht  färbte 
es  sich  blau  und  filtrirte  auch  so.  Die  Untemiobsäure  vr&e 
dabei  eben   so   wenig  gelöst  worden  als  die  Tantalsäure 
bei   dem    ähnlichen   Versuch.    Als   ich    aber   die   Nieder- 
schläge  der   gemischten  Säuren   mit  Ammoniak   (es   war 
durch  einen  Versuch  ausgemittelt  worden,  wie  \\el  etwa 
nöthig  sei,  das  enthaltene  Quantum  Wolframsäure  zu  lö- 
sen) schüttelte,  sedimentirte,  decantirte  und  filtrirte,  so  ver* 
hielten  sich  die  so  behandelten  Präcipitate,  in  derselben  Weise 
mit  Salzsäure  und  Stanniol  3  Minuten  gekocht  und  mit  ^  C^ 
Wasser  verdünnt,  fast  ganz  wie  die  unmittelbar  aus  den  be- 
treffenden Mineralien  erhaltenen,  die  Flüssigkeit  der  Tan- 
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talsäiire  ging  &rblo8  durchs  Filtrom,   die  der  Niobgaore 
mit  einem  schwachen  Südi  ins  Grünliche.  Diese  Versuche 
beweisen,  dass  die  Tantal-  und  Untemiobsäuren,  auch  wenn 
sie    sehr  viel  Wolframsäure   enthalten,   durch  Ammoniak 
wenigstens  in  so  weit  gereinigt  werden  können,    um  die 
tiefblaue  Farbe  der  Diansäure  m'clu  heryorzubringen,  dass 
ferner  ein  Gehalt  dieser  Säuren  an  Wolframsäure  ihre  Auf* 
loalichkeit  in  Salzsäure  unter  den  gegebenen  Verhältnissen 
mcht  erhöht    Letzteres  Ergebniss,  obwohl  vorauszusehen, 
war  mir  noch  wichtiger  als  das  Fehlen  der  blauen  Farbe, 
denn  dass    die  Trennung   der  Wölframsäure   mit  Ammo^ 
niidc  nur  eine  .unrollkommene  ist,    davon  habe  ich  mich 
bei  derlei  Versuchen  wohl  überzeugt.    Um  aber  die  letz- 
ten Zweifel  über  etwa  mitwirkende  Wolframsäure  bei  er- 
wähntem Blaufarben  zu  beseitigen,  wurde  die  Säure  des 
Dianits  von  Tammela  auch  nach  der  von  H.  Rose  vor« 
geschriebenen  Methode  aufs  Sorgfaltigste  gereinigt.     Bs 
wurde  die  filtrirte  Säure  so  lange  getrocknet,  bis  sie  sich 
wohl  zerreiben  Hess;    ich  nahm  0,5  Grm.,    rieb  sie  mit 
1,5  Grm.  kohlensaurem  Natron   zusammen  und  rieb  noch 
0,5  Schwefel  dazu.    Ich  schmolz  das  Gemenge  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel  über  der  Gaslampe,  löste  dann 
mit  Wasser  auf,  decantirte  etc.  und  brachte  die  rückstän* 
dige  Säure  mit  Schwefelammonium  in  ein  versohliessbares 
Glas,  schüttelte  fleissig  um  und  Hess  sie  so  24  Stunden, 
dann  decantirte  ich  zwei  Mal,  kochte  mit  verdünnter  Salz* 
säure,  wusch  aus  und  schloss  endlich  die  Metallsäure  mit 
Kalihydrat  im  Silbertiegel  wieder  auf,  fäUte  mit  Salzsäure 
und  filtrirte.    Mit  der  vollkommen  farblosen  Säure  wurde, 
wie  oben   beschrieben,    ein  Stannioltrichter  gefüllt,    1  0** 
eoncentrirte    Salzsäure    zugegossen    und    3    Minuten    die 
Flüssigkeit  im  Sieden  erhalten.    Hierauf  in  ein  Glas   ge* 
gössen  zeigte  sie  sich  tiefblau  und  trübe,  auf  Zusatz  der 
nöthigen  Wassermenge  aber  gab  sie  eine  prachtvoll  saphir^ 
blaue,   vollkommen   klare  Ldsung  ohne  eine  Spur  unge- 
lösten Präeipitats.    Somit  ist  kein  Zweifel,  dass  nicht  nur 
die  so  sehr  verschiedene  Löslichkeit  ceteris  par^ms  in  Salz- 
säure die  Diansäure  von  der  Tantal-  und  NiobiBäure  unter- 
scheidet, sondern  dass  ihr  auch  die  Eigenschaft  des  Blau- 
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filrbens    unter   den    angefahrten  Verhältnissen    angehört, 
welche  den  anderen  Säuren  fehlt. 

In  gleicher  Weise  reinigte  ich  die  Säure  des  Euxenit 
und  Samarskit,  und  sie  verhielten  sich  gan«  wie  ich  be- 
obachtet hahe,  als  ich  einen  etwaigen  Gehalt  an  Wofiram- 
säure  einftteh  durch  Schütteln  mit  etwas  Ammoniak  zxl 
entfernen  gesucht  hatte.  Die  blaue  Lösung  war  beim 
Dianit  und  Samarskit  besonders  tief  gefärbt,  last  schwarz, 
und  musste  das  doppelte  und  dreifache  Volumen  an  Wasder 
zugesetzt  werden,  um  die  blaue  Farbe  deutlich  zu  erkennen 
und  zu  sehen , .  dass  die  Lösung  vollkommen  klar  sei.  In 
einem  verschlossenen  Glase  hielt  sich  die  Farbe  Wochen 
lang  ganz  unverändert. 

Die  Säure  des  Aeschynits  habe  ich  nicht  weiter  ge- 
reinigt als  durch  Schütteln  mit  Ammoniak,  und  da  sie  sich 
bei  zwei  Versuchen,  abgesehen  von  der  blauen  Farbe, 
eben  so  vollkommen  löslich  zeigte  wie  die  des  Dianits 
etc.,  so  habe  ich  keinen  Zweifel,  dass  sie  Diansäure  sei 
Die  angegebenen  Versuche  sind  alle  mehrmals  wiederholt 
worden,  besonders  die  mit  der  ächten  Tantalsäure,  Unter- 
niobsäure  und  Diansäure  des  Dianit  von  Tammela. 

Das  oben  erwähnte  sehr  seltsame  Verhalten  der  Dian- 
säure  zum  Zink  gegenüber  dem  Zinn  und  gegenüber  der 
Salzsäure  für  sich,  veranlasste  mich,  noch  einige  Versuche 
zu  machen.  Wenn  man  die  mit  viel  Salzsäure  und  Zink 
erhaltene  Lösung  mit^  etwa  dem  dreifachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  so  hat  sie  eine  schmutzig  gelbliche  Farbe  und 
ist  momentan  ziemlich  durchsichtig,  nach  einigen  Minuten 
aber  trübt  sie  sich  und  wird  undurchsichtig  von  einem 
fein  vertheilten ,  grünlichgrauen  sich  ausscheidenden  Nie- 
derschlag. Nach  einiger  Zeit  senkt  sich  dieser  bei  Zusatz 
von  mehr  Wasser  und  kann  decantirt  werden.  Die  Probe 
mit  Salzsäure  und  Stanniol  zeigt,  dass  es  Diansäurehydrat 
ist,  denn  das  Präcipitat  löst  sich,  in  der  öfters  angegebenen 
Weise  behandelt,  zur  charakteristischen  klaren  saphirblauen 
Lösung.  Wenn  man  diese  blaue  Lösung  mit  Zink  einige 
Minuten  kocht,  so  wird  mit  dem  Zinn  auch  die  Diansäure 
ga^lt,  daa  Präcipitat  senkt  sich  über  dem  mit  schwammi- 
gem Zinn  belegten  Zink  leicht  in  lichtgrauen  Flocken,  und 
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die  öi>erst6heiide  FMssigfcett  igt  klar  und  farblos.  Filtrirt 
man  den  die  Flocken  enthaltenden  Theil  nnd  kocht  die 
dadurch  gesammelte  Säure  mit  Salzsäure  und  Stanniol,  s» 
erhält  man  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  wieder  die  blaue 
Losung.  So  verhielten  sich  Yollkommen  gleich  die  Säuren 
des  Dianits  von  Tammela  und  des  Samarskits  vom  Urnen- 
gebirge.  Zink  und  Zinn  verhalten  sich  also  bei  den  be- 
sprochenen Lösungen  der  Diansäure  in  nicht  zu  erwarten- 
der Weise  ganz  verschieden,  man  kann  sagen  entgegen- 
gesetzt 

Wer  die  beschriebenen  Untersuchungen  wiederholen 
will,  möchte  zweckmässig  die  von  mir  angegebenen  Maasse 
einhalten  oder  im  Verhältniss  gebrauchen,  denn  ohne 
diese  Vorsicht  können  die  Eigenschaften  möglicherweise 
nicht  80  klar  hervortreten,  als  es  bei  Einhaltung  derselben 
geschieht. 


XLIII. 
Beiträge  zur  Kßnntniss  der  Eiweisskörper. 

Von 

A.  Froehde, 

Oberlehrer  in  Beriin. 

IL.   0K74ati<m«prodaota  de«  Lefiuninfl  und  des  Leims. 

Nitrüe  oder  Cyanwasserstoffäther. 

Durch  Oxydation  des  Legumins  vermittelst  Schwefels 
säure  und  saurem  chromsauren  Kali  erhält  man^  wie  kh 
unlängst  in  diesem  Journal  LXXVII,  290  gezeigt  habe» 
Wenfalls  die  untern  Glieder  der  einbasischen  Fettsäure- 
reihe  GinH2n~.i08,  HO  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Ga^ 
ptylsäure  und  zugleich,  wie  schon  angedeutet,  die  Nitrile 
der  hierbei  in  grösserer  Menge  auftretenden  Fettsäuren, 
Mmentlich  der  Essigsäure,  Propion-  und  Baldriansäure. 

Vergleicht  man  nämlich  die  bei  der  Zersetzung  des 
Leuns  und  ^m  Theil  der  Eiweisskörper,  sowie  der  Bauch- 
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Bpelcheldrüse  bisher  erhaltenen  Producte,  so  müssen  die- 
selben augenscheinlich  in  zwei  Abiheilungen  gebracht 
«werden : 

1)  in  Derivate  der  Fettsäuren  und 

2)  in  Derivate  der  aromatischen  Säuren*), 

und  es  ergiebt  sich  zunächst,  dass  die  Körper  der  ersten 
Gruppe  in  einfacher  Beziehung  zu  einander  stehen  und 
sich  auseinander  ableiten  lassen,  wie  aus  beistehender  Zu- 
sammenstellung hervorgeht. 

Bekanntlich  kann  aus  dem  Leucin  durch  trockne  De- 
stillation Amylamin,  durch  Oxydation  hingegen  Valeronitril, 
Valeriansävire  und  deren  Aldehyd  (Butylaldehyd),  das  Leucin 
und  diese  Producte  auch  durch  Zersetzung  des  Leims  und 
und  der  Eliweisssubstanzen  erhalten  werden;  da  nun  aber 
aus  letzteren  Substanzen,  besonders  beim  Leim  auf  trock- 
nem  Wege,  Methylamin,  Aethylamin,  Propylamin,  bei  der 
Wolle  auch  Butylamin  und  durch  Oxydation  der  Basen 
entsprechende  Säuren,  so  wie  auch  Aldehyde  erhalten 
werden  können,  so  lässt  sieh  yermuthen,  dass  auch  ausser 
Valeronitril,  die  den  Säuren  entsprechenden  übrigen  Nitrile 
bei  der  Oxydation  mit  saurem  chromsauren*  Kali  und 
Schwefelsäure  auftreten  werden.  In  der  That  bestätigt 
sich  diese  Vermuthung  vollkommen. 

Unter  dem  Namen  Valeracetonitril  hat  Schlieper**), 
dem  wir  die  scharfsinnigste  und  geschickteste  Untersuchung 
der  Oxydationsproducte  des  Leims  verdanken,  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C26H24N20e  beschrieben,  welcher 
einer  Verbindung  von  3  At.  Essigsäurehydrat  mit  4  At 
Valeronitril  entsprechen  würde ,  die  höchst  unwahr- 
seheinlich  erscheint.  Er  hat  dieselbe  erhalten,  indem  er 
die  aus  dem  Leim  gewonnenen  ätherischen  Producte  wie- 
derholt destillirte,  zwei  Mal  nur  das  zuerst  Uebergehende 
auffing  und  zuletzt,   um  die  aus  dem  Bittermandelöl  ent- 


*)  Das  Nähere  darüber  soll  später,  nach  Mittheilung  der  Ver- 
suche, die  das  Vorhandensein  mehrerer  aromatischer  Säuren  fest- 
stellen, beigebracht  werden. 

*•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXIX,  1  ff.  u.  d.  J.  XXSX,  3W. 
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standene  Benzoesäure  zurückzuhalten,  mit  gebrannter  Mag-- 
nesia  rectificirte.  Wird  das  milchige,  nach  einiger  Zeit 
Oeltropfen  von  Bittermandelöl  und  einem  nach  Zimmtöl 
riechenden  Oele  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  de- 
stillirt,  so  lassen  sich  zwei  Körper  gewinnen,  ein  minder 
flüchtiges  Liquidum,  das  Valeracetonitril,  und  das  später 
übergehende  Valeronitril,  ersteres  aus  dem  Destillat  von 
70  bis  110^  letzteres  aus  dem  Destillat  von  110  bis  140^ 

An  diesem  Verfahren  lässt  sich  indess  erinnern,  dass 
nach  der  Rectification  über  Magnesia  in  dem  Destillat 
durch  Oxydation  des  Bittermandelöls  von  Neuem  Benzoe- 
säure entstehen  muss,  welche  nicht  entfernt  worden  ist. 
Dass  Letzteres  der  Fall  ist,  dafür  scheint  auch  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  und  Brom  zu  sprechen,  denn  wenn 
Chlorgas  durch  Valeracetonitril  geleitet  wird,  erhitzt  sich 
die  Flüssigkeit  und  setzt  nach  dem  Erkalten  schöne  Krys- 
talle  einer  chlorhaltigen  Verbindung  ab,  während  Valero- 
nitril*)  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  zwar  ebenfalls 
zersetzt  wird,  jedoch  keine  Krystalle  abscheidet.  Brom 
wirkt  ähnlich  und  bildet  zwei  Körper,  von  denen  der  eine 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirt ;  der  andere  ist  flüssig  und 
greift  Augen  und  .Geruohsorgane  heftig  an.  Der  Sauer- 
stofifgehalt  rührt  daher  wohl  von  Benzoesäure  und  der  aus 
dem  schweren  Gel  entstehenden  aromatischen  Säure  her. 
Wie  dem  auch  sein  mag,  der  Versuch  musste  darüber 
entscheiden. 

Die  Untersuchung  der  aus  dem  Legumin  erhaltenen 
Producte  ergab,  als  höchst  wahrscheinlich,  dass  mehrere 
Nitrile  vorhanden  seien.  Da  möglicher  Weise  der  Leim 
andere  Producte  geben  konnte,  so  schien  es  nöthig,  dieses 
Material,  aus  dem  eben  das  Valeronitril  erhalten  werden 
soll,  anzuwenden.  Die  durch  die  Untersuchung  der  Oxy- 
dationsproducte  des  Legumins  erhaltenen  Resultate  mö^en 
desshalb  nachher  folgen. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  .  1  Kilogrm.  Leim  in 
Schwefelsaure  gelöst,  zu  der  braunen  Lösung  saures 
ohromsaures  Kali  gefSgt  und  destUlirt     Da  Chromsäure 


*)  Schlieper  a.  a.  O. 
ioarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  5.  20 
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Cyanmethyl*)  und  voraussichtlich  auch  die  übrigen  Cyun- 
wasserstoflfather  nicht  oder  nur  wenig  zersetzt,  durch 
Schwefelsäure  dagegen  eine  Zersetzung  in  Säure  und 
Ammoniak  eintritt,  so  muss  ein  TJeberschuss  von  Schwe- 
felsäure vermieden  werden  und  das  chromsaure  Salz  in 
geringer  Menge  überwiegen.  Setzt  man  die  Lösung  des 
sauren  chromsauren  Kalis  heiss  zu  dem  in  Schwefelsäure 
aufgelösten  Leim,  so  geht  die  Oxydation  schon  in  weni- 
gen Minuten  vor  sich,  die  Masse  fängt  ah  zu  sieden  und 
die  flüchtigen  Producte  gehen  über,  so  dass  sie  sofort  aufge- 
fangen werden  müssen.  Ein  Mangel  an  Oxydationsmitteln 
giebt  sich  durch  Verschwinden  des  starken  Geruchs  nach 
Blausäure  und  Bittermandelöl  zu  erkennen;  tritt  daher  an 
die  Stelle  des  aromatischen  Geruchs  ein  schwacher  Geruch 
nach  den  flüchtigen  Fettsäuren  auf,  dann  muss  von  Neuem 
saures  chromsaures  Kali  und  Säure  zugesetzt  werden. 
Ein  Schäumen  findet  nur  dann  statt,  wenn  man  zu  zeitig 
starkes  Erhitzen  anwendet  oder  die  Lösung  des  Leims 
nicht  vollständig  ist.  Im  Ganzen  betrug  die  Menge  des 
angewendeten  sauren  chromsauren  Kaüs  2f,  die  der 
Schwefelsäure  4f  Kilogrm.  Die  Zersetzung  konnte  als  be- 
endet angesehen  werden,  als  eine  herausgenommene  Probe 
auf  Zusatz  des  Oxydationsmittels  beim  Erwärmen  keinen 
Geruch  nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  mehr  gab. 

Die  Kühlung  liess  sich  mit  Hülfe  der  Wasserleitung  im 
Laboratorium  des  Herrn  Dr.  Sonnenschein,  in  welchem 
diese  Untersuchung  ausgeführt  worden  ist,  bewerkstelligen. 

Um  die  Säuren  von  den  Cyanwasserstoffathern  und 
Aldehyden  zu  trennen,  wurde  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt,  und  nachdem  die  entweichende 
Kohlensäure  nach  einiger  Zeit  die  OyanwasserstoflDsäure 
ausgetrieben  hatte,  so  lange  destillirt,  als  die  übergehen- 
den Producte  den  charakteristischen  Geruch  besassen. 
Der  Uebergang  der  Aether  und  Aldehyde  war  nach  dem 
Abdestilliren  des  zehnten  Theils  vollendet,  als  das  zuletzt 
Destillirte  nur  noch  schwach  nach  Zimmtöl  roch.   Da  sich 


•)  Gerhardt,  organ.  Chemie.  I,  425. 
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d%8  Cyanäthyl  und  voraussichtlich  auch  die  übrigen  Cyanüre 
der  Alkoholradicale  durch  Chlomatrium  leicht  aus  ihren 
wftssrigen  Losungen  abscheiden  lassen,  so  wurde  das 
Destillat  (ungefähr  2  Liter)  mit  der  erforderlichen  Menge 
Kochsalz  (etwa  J^Kilogrm.)  gesättigt  und  nach  der  Auf- 
lösung von  Neuem  der  Destillation  unterworfen.  Hierdurch 
gelang  es,  die  übergehende  Flüssigkeit  so  weit  zu  con- 
centriren,  dass  auf  ihr  ein  ätherartiges  Liquidum  schwamm, 
welches  sich  jedoch  in  dem  folgenden  Destillat  zum  gros- 
sen Theil  löste. 

Die  später  übergehende  milchig  trübe  Flüssigkeit  schied 
einige  Oeltropfen  aus,  die  sich  durch  Decantiren  entfernen 
li^ssen.  Als  der  aimmtölartige  Geruch  des  letzten  Theils 
verschwand,  wurde  die  Destillation  unterbrochen,  das  De- 
stillat mit  Chlorcalcium  versetzt  und  die  abgeschiedenen 
äitier-  und  ölartigen  Producte  abgehoben. 

Beabsichtigt  man,  mehrere  gleichzeitig  vorhandene 
Nitrite  oder  GyanwasserstofFather  durch  fractionirte  Destil- 
lation nach  dem  für  homologe  Reihen  beobachteten  Ge- 
setz, dem  zu  Folge  einer  Differenz  von  C2H2  eine  Siede- 
pmktsdifferenz  von  19  bis  20^  entspricht,  zu  trennen,  so 
efttstehen  bei  Berücksichtigung  der  neuen  Beobachtungen 
Zweifel,  ob  die  von  H.  Kopp*)  für  die  Cyanüre  der  Alko- 
helradicale  aufgestellte  theoretische  Siedepunktsreihe  den 
Ef fahrungen  entspricht;  es  scheint  vielmehr  eine  Erhöhung 
v^n  8 — 9®  nothwendig  zu  sein,  wodurch  die  theoretische 
Siedepunktsreihe  den  experimentell  gefundenen  Siedepunk- 

'  ten  bei  Weitem  näher  kommt.  Es  folgt  desshalb  eine 
üfebersicht  der  experimentellen  und  der  von  H.  Kopp  auf- 

*  gestellten  theoretischen  Siedepunkte: 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVI,  %\, 


20^ 
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Es  ist  sehr  merkwürdig,  dass  die  zweite  Reihe,  welche 
offenbar  den  Erfahrungen  mehr  entspricht,  mit  der  für  die 
Alkohole  der  Reihe  C2iiH2n-i-iO,HO  aufgestellten  theoreti- 
sehen  Siedepunktsreihe  nahe  zusammenfallt,  so  dass  also 
1  Aeq.  N  mit  HaOj,  in  Bestimmung  der  Siedepunkte  gleich- 
werthig  sein  würde. 

Bei  der  Rectification   des  entwässerten  Gemenges  der 
Cyanüre  und  Aldehyde   über  Magnesia  zur  Zurückhaltung 
der  Säuren   in   einem  Kolben   mit  eingesenktem  Thermo- 
meter, aus  dem  eine  doppelt  gebogene  Röhre  mit  Winkeln 
von   ungefähr  60  bis  120®  abwärts  führte,  begann  das  Sie- 
den   im  Wasserbade   bei   70®,    die    Quecksilbersäule   stieg 
lang^sam   bis  77®,    blieb    hierbei   verhältnissmässig   länger 
stehen  und  stieg  nun  schnell   bis  89®  (Destillat  I).    Jetzt 
wurde   die  Vorlage   gewechselt  und  im  Sandbade  weiter 
erhitzt;  der  Siedepunkt  stieg  allmählich  bis  98®  und  hielt 
sich  zwischen  98  bis  101®,  wobei  der  grössere  Theil  der 
atherartigen  Flüssigkeit  überging,   so  dass   als  der  erste 
Theil  (Destillat  IIa)  an  Volum  dem  Destillat  I  gleich  kam, 
nbch  ein  zweiter  Theil  (Destillat  IIb)  aufgefangen  werden 
konnte.   Bei  Verstärkung  des  Feuers  stieg  der  Siedepunkt 
ausseiet  schnell  bis  126®  und  von  da  ab  langsam  bis  135®, 
bei  welcher*  Temperatur  das  Sieden  verhältnissmässig  län- 
ger andauerte  (Destillat  III).    Später  stieg  das  Thermome- 
ter   bis  174®,    es    ging  Bittermandelöl    über    und    zuletzt 
kamen   einige  Tropfen   des   gelben,  beinahe  wie  Zimmtöl 
ileehbnden  Oels. 

Das   Destillat  I  besass  einen   nicht  zu  verkennenden 
ammoniakallschen  Geruch,  der  etwas  an  Trimethylamin *) 


*)  Dass  die  Cyanüre  der  Alkoholradicale  in  die  entsprecheQdcn 
Basen  verwandelt  werden  können,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel 
Das  Umgekehrte,  die  Verwandlung  der  Basen  in  die  Cyanüre  ist 
neuerdings  fiofmann  und  Buff  (Ann.  d.  Cfaem.  u.  Pharm.  CXUI, 
134)  seboQ  gelangen,  indem  durch  elektrisches  Oldhen  im  ersten 
Stadium  der  Einwirkung  aus  Methylamin  cyanwasserstoffsaures  Me- 
thylamin, und  in  gleicher  Weise  aus  Aethylamin  Cyanäthyl  entsteht. 
Es  scheint,  als  wenn  bei  der  Darstellung  der  cyanwasserstoffsauren 
Aetlier  aus  den  schwefelsauren  Kalisalzen  der  Aetherradicale  wirk- 
lich Basen  aufträten,   wenigstens  verliert  das  Aethylcyanür ,   wenn 
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erinnerte,  und  zeigte  alkalische  Beaction.  Das  Ammoniak 
rührt  offenbar  von  zersetztem  Cyanür  her,  dessen  Zer* 
Setzung  wahrscheinlich  durch  das  kohlensaure  Natron  ver- 
anlasst war.  Der  ammoniakalische  Geruch  verschwand 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  und 
machte  einem  nicht  unangenehmen,  ätherischen,  an  Cyan 
erinnernden  Geruch  Platz,  wie  ihn  das  Cyanmethyl  nach 
den  neueren  Untersuchungen  besitzt  Dasselbe  liess  sich 
aus  seinen  Zersetzungsproducten ,  nämlich  durch  Gewin- 
nung der  Säure  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  Zer- 
setzung des  Kalisalzes  in  Schwefelsäure  und  Neutralisiren 
der  abdestillirten  Säure,  welche  den  Geruch  der  fissigsäure 
besass,  mit  kohlensaurem  Natron  weiter  erkennen.  Die 
Krystallfbrm  des  so  erhaltenen  Salzes  war  die  des  essig- 
sauren Natrons. 

0,192  gaben  na<jh  dem  Glühen  0,073  NaO. CO,  =0,0427 
NaO  =  22,24  p.c.,  während  die  TJieorle  22,79  ^.C,  verlangt, 
übereinstimmend  mit  den  Versuchen  Schlieper's,  der 
ebenfalls  Essigsäure  in  dem  zuerst  überdestiUirenden 
Theile  der  ätherischen  Producta  bestimmt  nachgewie^ 
sen  hat. 

Der  erste  Theil  des  bei  98  bis  101^  siedenden  äthe- 
rischen leicht  beweglichen  Liquidums  (Destillat  IIa)  hatte 
ebenfalls  einen  angenehmen,  von  dem  des  Cyanmethyls 
nicht  sehr  verschiedenen  schwacli  ätherartigen,  aber  kei- 
neswege  den  ekelhaften  Geruch  des  rohen,  aus  äthyloxyd- 
schwefelsaurem  Kali  und  Cyankalium  dargestellten  Cyan- 
äthyls. 

Da  die  directe  Analyse  des  grösseren  Theils  durch 
die  Stickstoffbestimmung  vermittelst  Natronkalk  dadurch 
misslang,  dass  der  zugeschmolzene  Ballon  ungünstig  ex- 
plodirte,  so  liess  sich  nur  durch  Darstellung  der  Säure  mit 
kochender  Kalilauge,  wobei  sich  Ammoniak  entwickelte, 
welches  in  Berührung  mit  einem  durch  Salzsäure  be- 
feuchteten   Glasstabe    aus    den    ChlorammoniumdänipfeB 


man  es  mit  wässriger  Lösung  von  yerdünnter  Salzsäure  schüttdt 
und.  das  Mjethylcyanür  durch  Bectification  über  wasserfreier  Phos- 
phorsäure, den  höchst  widrigen  Geruch. 
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leicht  nachzuweisen  war,  durch  Destillation  des  erhaltenen 
Products  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  Versetzen  des 
Ammoniaksalzes  der  so  erhaltenen  flüchtigen  Fettsäure, 
welche  deutlich  den  charakterististischen  Geruch  der  Pro- 
pionsäure besass,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  das  Sil- 
bersalz zur  Atomgewichtsbestimmung  gewinnen.  Beim 
UmkrystalUsiren  des  krystallinischen  Niederschlags  schied 
sich  etwas  reducirtes  Silber  aus,  und  beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  konnte  man  die  eigenthümlichen  Aggre- 
gate von  propionsaurem  Silberoxyd  deutlich  erkennen. 
Die  abgewogene  Menge  0,0955  schmolz  vor  dem  Zersetzen 
und  hinterliess  nach  dem  Glühen  0,0558  Silber  ==  58,43 
p.c.,  dem  berechneten  Silbergehalt  59,06  p.C.  nahezu  ent- 
sprechend. 

Der  zweite  Theil  des  bei  98  bis  101®  übergehenden 
Cyanürs  (Destillat  üb)  war  anfangs  schwach  milchig  trübe 
und  schied  nach  einiger  Zeit  wenige  Oeltropfen  von 
Bittermandelöl  aus,  die  durch  behutsames  Abgiessen  ent- 
fernt wurden.  Durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  zer- 
setzt sich  das  Nitril  unter  Entwickelung  von  Ammoniak; 
die  entstandene  Fettsäure  destillirte  nach  dem  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  als  die  Spuren  abgeschiedener 
Benzoesäure,  welche  von  dem  oxydirten  Bittermandelöl  her- 
rührten, durch  Filtration  entfernt  waren,  beim  Kochen  über 
und  gab,  mit  Barythydrat  gesättigt  und  von  kohlensaurem 
Baryt  befreit,  ein  in  glänzenden  Krystallen  anschiessendes 
Salz  von  propionsaurem  Baryt,  von  dem  0,132  bei  100® 
getrocknet,  im  Tiegel  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und 
geglüht  0,1025  BaO,SOi  =  77,65  p.C,  während  die  Rech- 
nung 76,67  verlangt. 

Das  Destillat  III,  welches  bei  135^  siedete  und  das 
Valeronitril  enthielt,  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Es 
zeigte  einen  höheren  Siedepunkt,  als  von  den  früheren 
Beobachtern  angegeben  wird.  Wenn  es  auch  möglich  ist, 
dass  die  geringe  Menge  des  gelblichen  Bittermandelöls, 
die  sich  ausschied,  den  Siedepunct  erhöhte,  so  geht  doch 
aus  der  Beobachtung  hervor,  dass  der  Siedepunkt  höher 
als  125®  liegt,  was  auch  die  Theorie  verlangt.  Es  wird 
daher  nöthig  sein,  bei  irgend  einer  Gelegenheit  das  durch 
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Erhitzen  von  valerlansaurem  Ammoniumoxyd  oder  Ton 
Valeramid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gewonnene 
Cyanbutyl,  einer  Controle  zu  unterwerfen. 

Es  treten  also  bei  der  Oxydation  des  Leims  und 
höchst  wahrscheinlich  auch  der  eiweissartigen  Körper  durch 
saures  chromsaures  Kali,  entsprechend  den  Alkoholbasen, 
die  Nitrile  der  dabei  in  grösserer  Menge  gebildeten  Fett- 
säuren auf. 

Da  nach  den  schönen  Versuchen  J.  v.  Liebig's  das 
Leucin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Valeronitril ,  Wasser  und  Kohlensäure  zerfällt: 

CiaHijNOa,  HO  +  40  =  (C8H9)C2N  +  C2O4  +  4H0, 
so  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  auch  durch  Oxydation  des 
Leims  und  der  blutbildenden  stickstoflThaltigen  Körper  ver- 
mittelst Braunstein  und  Schwefelsäure,  welche  offenbar 
durch  das  Kochen  mit  der  Säure  Leucin  geben  müssen, 
Valeronitril  entstehen  muss. 

Niirile  oder  cffamoasserstoff^ure  Aether  des  Legumins. 

Die  Untersuchung  der  ätherischen  Oxydatlonsproducte 
des  Legumins  hatte  ähnliche  Resultate  ergeben,  nur  dass 
die  Gegenwart  des  Cyanäthyls  nicht  vermuthet  und  daher 
der  Nachweis  desselben  nicht  mit  genügender  Bestimmt- 
heit ausgefallen  war. 

Der  zweite  Theil  des  Destillates  nämlich,  welcher  die 
ölartigen,  nicht  sauren  Producte  des  oxydirten  Legumins 
enthielt  und  mit  einer  dünnen  Oelschicht  von  Capron-  und 
Caprylsäure  eben  so  wie  der  erste  bedeckt  war  —  bei  den 
Fettsäuren  des  Leims  kam  eine  solche  Oelschicht  nicht  zur 
Erscheinung  —  wurde  mit  gepulverter  Kreide  zusammen- 
gebracht, um  die  Säuren  zurückzuhalten,  destillirt  und  nur 
die  zuerst  übergehenden  Producte  aufgefahgen.  Durch 
nachherige  Rectification  über  Kochsalz  konnte  das  Destillat 
in  zwei  Schichten,  in  einer  milchigen,  durch  kleine  Oel* 
tröpfchen  trüben  Flüssigkeit,  und  in  einem  darauf  schwim- 
menden ätherischen,  ziemlich  angenehm  riechenden  Liqui- 
dum erhalten  werden. 

Der  trübe  milchige  Theil  des  Destillats  besass  einen 
Starken   zimmtölähnlichen  Geruch  und  Hess  nach  einiger 
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Zeit  willige  Tropfen  eines  gelbg^Hk'bteh  Oels  feilen,  welches 
dem  Bittermandelöl  ähnlich,  'beim  längeren  Stehen  an  der 
UrUft  trübe  wurde  und  eine  satire  Reaotion  annabm. 

Während  der  Rectification  setzten  sich  die  ölartigen 
Tropfen  im  Kühlroht  fest  und  verwandelten  sich  in'  eine 
krystallinische ,  strahlige  Masse,  welche  nahe  bei  120^ 
schmolz,  beim  weiteren  Erhitzen  sublimirte  und  in  heissem 
Wasser  und  Aether  leicht  löslich  war.  Diese  Eigenschaften 
zeigen  die  Gegenwart  des  Bittermandelöls  und  der 
daraus  durch  Oxydation  hervorgebenden  Benzoesäure  an. 

Aus  den  ätherischen  ölartigen  Producten  gelang  es 
nicht,  durch  Entwässerung  mit  Chlorcalcium  eine  solche 
Menge  zu  erhalten,  um  durch  fractionirte  Destillation  eine 
sichere  Trennung  der  einzelnen  Körper  zu  bewerkstelligen. 
Es  blieb  also  weiter  Nichts  übrig,  als  das  Gemenge,  wel- 
ches nach  den  schon  erwähnten  Eigenschaften  ausser 
Valeronitril  noch  ein  anderes  Nitril  vermuthen  Hess,  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Sätireii  zu  verwandeln,  um  aus 
diesen  auf  die  ursprünslicl^e^  .Körper  zu  schliessen.  Die 
durch  Kochen  mit  Kalilauge'  unter  "Entwickelung  von  Am- 
moniak erhaltenen  Säuren  wurden  mit  einer  zur  Neutrali- 
sation  nur  halbgenügenden  Menge  verdünnter  Schwefel- 
saure versets^t  un^  nach  Entfernung  ßiner  geringen  Menge 
abgescMedener  Benzoesäure  durch  Filtration  destillirt«  Der 
Büokstan^  gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eineq 
weissen  krystallinischen  Niedersphlag^,  der  in  heissen^ 
Wasser  gelöst»  b^im  Erkalten  glänz^de  .Nadeln  vpn  essi^ 
saurem  Silberoxyd  erkennen  liess,  was  nahezu  durch  die 
Silberbestinimung  bestätigt  wurde.  >  , 

0,1855  lieferten  0,116  Ag  =  62,53  p.a,. berechnet  64,67  p.C. 

Das  Destillat  dtirch  Ammonidik  neüitäliMrt  gab  mit 
8alpeter8ia.iirem  Silberoxyd  einen  weissen  käsigen  Nied^r- 
sehlag,  von  dem  04550  Grm.  0,0825  metallisches  SUber 
hinterliesseo  3=  53^  p.O.,  während  valeriansiLures  Silber- 
oxyd nur  51^67  erfordert. 

Diese  Silberbestimmungen  deuteten  auf  das  Vorhan- 
densein einer  Säure  hin,'  deren  Atomgewicht  höher  als 
daö  der  Essigsäure  und   geringer  afe   das  der  Valerian- 
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säure  sein  musste,  indess  blieb  es  ungewiss,  ob  Propioa*' 
oder  Buttersäure. 

Da  die  Baldriansäure  dem  Valeronitril  oder  Cyanbatyl 
ent8]^richt  und  es  nicht  zu  beweisen  war,  dass  die  Essig- 
säure aus  einer  andern  als  der  dem  Valeronitril  homo- 
logen Verbindung,  nämlich  dem  Acetonitril  entstanden 
sein  könne,  so  folgte  hieraus,  dass  neben  ersterem  auch 
letzteres  vorhanden  sein  müsse,  und  es  ergab  sich  in  Folge 
dessen  noch  die  Gegenwart  eines  dritten  Gyanürs  als 
wahrscheinlich,  von  dem  es  indess  ungewiss  blieb,  ob  es 
das  Cyanür  des  Propion-  oder  Buttersäureradicals  sei 
Dass  es  Cyanäthyl  oder  Propionitril  sei,  beweist  die  ange- 
führte Untersuchung  der  Ozydationsproducte  des  Leims. 


xLvn. 

Notizen. 

1)   Hydrobenzamid  und  schweflige  Säure. 

Wenn  eine  warme  Ldsung  von  Hydrobenzamid  in  ab- 
solutem Alkohol  mit  einer  eben  solchen  von  schwefliger 
Säure  vermischt  wird,  so  scheiden  sich  nach  R.  Otto 
(Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXII,  305)  weisse  mikroskopische 
Nadeln  ab,  die  aus  schwefligsaurem  BittermandelSl-Ämmomifk 
bestehen,  C,4Hs02.NHa,S,  oder  Ci4Hß(NH4)S206.  Sie  sind 
sehr  wenig  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser 
löslich  und  krystalliöiren  aus  wässriger  Lösung  mit  3  At. 
Wasser.  Bei  110—120^  beginnen  sie  zu  sublimiren,  bei 
200^  bleibt  in  der  Retorte  eine  gelbliche  geschmolzea« 
Masse,  die  aus  Lophin  und  anderen  basischen  Körpern 
besteht.  Kali  entwickelt  aus  ihnen  schon  bei  g«wöhnlic}ier 
Temperatur  Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure,  schweflige 
Säure. 

Aus  concentrirten  kalten  Lösungen  von  dieser  Ver- 
bindung und  Ghlorbaryum  scheidet  sich  nichts  aus»   und 
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beim  Erwärmen  filltt  aohwe&igsaurer  Baryt;  Terdonstet 
aber  die  kalte  Mischung  über  Schwefelsäure«  so  erhält 
man  durchsichtige  Krystalle,  CuH5Ba820e  +  4H,  die  über 
Sch^reMf&ure  etwas  yerwitlern.  Ganz  gleich  znsammen* 
gesetzt  ist  die  analog  aus  bittermandelöl- schwefelsaurem 
Natron  dargestellte  Verbindung. 

Wird  die  Ammomakverblndung  mit  salpetersaurem 
Natron  vermischt,  so  giebt  die  concentrirte  Lösung  ziem« 
lieh  grosse  Krystalle,  Ci4H5Na820«  +  4H. 

Das  Product,  welches  neben  dem  schwefligsauren 
Bittermandelöl -Ammoniak    aus    Hydrobenzamid    entsteht, 

ist  Aethylbenzoläther  (c^gwO«,  dessen  Siedepunkt  zu 
215®  festgestellt  wurde. 

Die  Zersetzung  ist  demnach  Mgende: 
C42Hi8N2+4§+2.C4HeO,+4H=2.{Ci4H5(NH4)S,0«) 

Die  Anwesenheit  des  Wassers  auszuschliessen,  gelang 
auf  keine  Weise. 


2)  Ueber  Carhdhyirochinonsänre. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  0.  Hesse  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXII,  52)  ein  Zersetzungsproduot  der 
Chinasäure,  welches  er  als  eine  Verbindung  von  Kohlen- 
säure mit  Hydrochinon,  C2O4  +  C|2H404,  ansieht.  Man  er- 
hält dasselbe  auf  folgende  Weise : 

Wässrige  Chinasäurelösung  wird  allmählich  mit  klei- 
nen Mengen  Brom  versetzt,  bis  nichts  mehr  au%enomn)en 
wird;  die  über  dem  Brom  stehende  Lösung  abgegossen 
^nerdünnt.  und  Yon  einigen  blassgelben  Nadeln  abfiltrirt. 
Das  FUtrat  mif  kohlensaurem  Bleioxyd  geschüttelt  und  fil-^ 
trirt  nchitraUsirt  man  mit  Ammoniak  und  setzt  Bleizueker- 
läsung  zu.  Der  hierbei  fallende  Niederschlag  enthält  die 
fragUehe  Saure.  Man  zersetzt  ihn  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff,,  kocht,  öltrirt  und  dampft  im  Wasser* 
bade   zur  Trockne.    Die  rohe  braune  Säure   wird   durgh 
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Thierkohle  gereinigt  und  atts  salzsäui'ehahigem  Wasser 
nmkrystallisirt  Sie  bildet  garbenförmig  vereinigte  Nadeln 
oder  rhombische  Blättchen  oder  körnige  Krystalle,  je  imoh 
der.Coneentration  der  Löeung,  alle  von  gleicher  Zusammen- 
setaun«. 

Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
heissem  Wasser,  in  Wasser  von  17®  nur  zu  2— 2^  Theil. 
Sie  schmeckt  sauer  und  bitter,  bildet  im  Allgemeinen  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Salze,  die  sich  an 
der  Luft  bräunen  und  mit  Bleizucker  Niederschlag,  mit 
Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid  Metallabseheidung  und 
mit  Kupferoxydsalzen  Kupferoxydul  geben.  Charakteristisch 
ist  die  grüne  Färbung,  welche  die  Säure  in  nicht  zu  saurer 
£isenchloridlösung  hervorbringt ;  dadurch  erkennt  man 
ihre  Anwesenheit  in  den  Producten  der  über  280®  erhitz- 
ten oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  SaUsäure  oder  mit 
Braunstein  und  Schwefels|lure  behandelten  Chinasäure. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  die  Carbohydro- 
chinönsäure  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  dui*ch  concen- 
trirte Schwefelsäure  unter  Bräunung,  durch  die  verdünnten 
Säuren  aber  nicht  zersetzt. 

Die  lufttrockne  Säure  enthält  Krystallwasser,  welches 
sie  erst  bei  85 — 100®  abgiebt.  Sie  schmilzt  bei  201®  und 
sublimirt  schon  unter  dieser  Temperatur;  bei  240®  ent- 
wickelt sie'  Kohlensäure  und  Hydrochinon,  bei  160 — 170* 
erstarrt  sie  strahlig. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  H2C14H6OS. 
Lufttr,  Berechnet.  Bei  iOQ^.  Berechnet 

C     48,4  48,83  52,8     .54,3;.        54,54 

H       4.7  4,65  3,9         4,0  3,9 

Das  BletMh  ist  ein  voluminöser  gelblicher  Nieder'^ 
schlag;  der  9vth  etwas,  wiewohl  schwer  iii  Essigsäure  lost 
Daher  ist  bei  der  Bereitung  der  Säure  (s.  then)  das  Fii* 
trat  noch  mit  Ammoniak  zu  sIN^tigefn,  um  alle  Säure  zu 
gewinnen.  Die  Zusammensetzung .  ded  Bkisatees  ist  bei 
100—180«  constant^Pbj  +  CiiHjPbÖg,  es  löst  sich  leicht 
in  Salzsäure  und  verdünnter  Salpetersäure. 


Das  ßüTf^lZp  durch  direete  8äti)gung  erhalten,  bräunt 
sich  an  der  Luft  und  eben  so '  verhallten  sich  Mapima% 
Zink-  (kleine  Blattchen) i  MimgmipoQydul^  (leicht  lösliche 
Prismen)  und  Ammoniaksalz.  Letzteres  erhält  man  durch 
Ueberleiten  tr<K^knen  Ammoniaks  über  die  gepi^verte 
trockne  Säure  und  Trocknen  über  Schwefelsäure;  es  löst 
sich  in  Alkohol  und  wasserhaltigem  Aether,  ist  aber  sehr 
unbeständig,  gicbt  mit  wenig  Eisenchlorid  violette,  mit 
mehr  grQne  Färbung.  Die  Zusammensetzung  der  mit 
Ammoniak  behandelten  Säure  ist  CuHsOg+ZNHa,  worin 
der  Verf.  das  1  At  NHs  als  Krystallwasser  ansteht.  Das 
eigjentliche  Salz  ist  das,  welches  der  Aether  daraus  aus-" 
zieh*,  C4H5(NH4)Os  +  2H. 


8)  Akaljfie  d$s  Orthä»  vm  Armdal. 

Dieses  schwarte  glänzende  amorphe  Mineral,  welches 
in  einem  Feldspath-  und  Glimmer-  reichen  Gestein  vor- 
kommt, hat  C.  Zittel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  85) 
analysirt.    Das  Resultat  war  in  100  Th.: 


§1 

32,70 

2i 

ir,44 

*e 

16,26 

TÜln 

0,34 

<5e 

3,92 

taÖi 

15,41 

Ca 

11,24 

% 

0,90 

i 

0,51 

Sa 

0,24 

A 

2,47 

C 

0,28 

101,71 

Der  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Wa89er  zeigt  aixf 
frepxdfß  Beioqengungeii  hip  und  die  Analyse  fuhrt  auf  kein« 
einfactxe,Fcfrmel, 
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Der  Wegr,  den  der  Verf.  bei  der  Untersodurngr  ein- 
schlug, war  folgender:  Durch  Zer^et^ung  mit  Salilsäure 
wurde  die  Kieselsäure  abgeschieden,  die  sich  yöllig  in 
Kali  loste. 

Aus  dem  Filtrat  schlug  Ammoniak  l^e,  Jj,  Ce,  La,  Di 
und  eine  Spur  Mg  nieder.  Diese  wurden  mit  concentrirter 
Oxalsäurelösung  digerirt,  bis  Fe,  Mg  und  AI  völlig  g^elöst 
waren,  das  Filtrat  eingedampft,  geglüht,  der  Rückstand  mit 
Salzsäure  gelöst  und  darin  wie  gewöhnlich  Xl,  ¥e  und  Mg 
geschieden.  Die  Oxalate  des  La,  i)i  und  Ce  glühte  man 
mit  Magnesia,  unterwarf  sie  dann  der  Titrirung  mit  Jod 
nachBunsen  und  fällte  sie  schliesslich  ii^aeti  yiel  Salmiak- 
zusatz  als  Oxalate,  von  deren  Gesammtgewicht,  das  durch 
Titrirung  ermittelte  Ce  in  Abzug  gebracht  wurde. 

In  dem  Filtrat  vom  ersten  Niederschlag  vom  Ammo- 
niak ermittelte  man  das  Mangan  durch  Schwefelammon, 
den  Kalk  durch  Ammoniakoxalat,  die  Magnesia  durch 
Quecksilberoxyd  und  den  Rest  als  Chloralkalien,  die  durch 
Platinchlorid  geschieden  wurden. 


4)  Ueber  Cyamllyl 

In  der  Absicht,  durch  Zersetzung  des  Cyanallyls  etwa 
Krotonsäure  zu  erhalten  (CsHsCy + 4H = CgHeOt  +  NH,), 
erhitzte  W.  Lieke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  316) 
das  Cyanallyl  mit  weingeistiger  Kalilösung  lange  Zeit 
Nach  Entfernung  des  Weingeists  bildeten  sich  zwei  Schich- 
ten ,  von  denen  die  obere  braune  ölige  zwischen  130  und 
200<»  siedete  und  aus  68,2  p.C.  Kohlenstoff  und  11,4  p.C. 
Wasserstoff  bestand,  während  die  untere  ameisensaures 
Kali  war.    Diese  Zersetzung  kann  nicht  erklärt  werden. 

Die  Darstellung  des  Cyanallyls  gelang  dem  Verf.  nur 
gut  durch  Erwärmen  gleicher  Aequivalente  Jodallyls  und 
Cyan^lber  im  Wassei^ad,  wobei  eikie  ölige,  im  Erkalten 
erstarrende  geruchlose  Masse  sich  bildete.  Diese  (wahr^ 
scheinlich  eine  Verbindung  des  Cyanallyls  mit  Jodsilbei) 
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zerfiel  mit  Alkohol  and  Aetber  wid  niM^h  Zusatz  rm  Wasser 
ging  bei  120^130*  das  Cyanallyl  üb«-.  Trotz  mehrfache» 
Reinigung  konnte  beim  Cyanallyl  kein  constanter  Siede^ 
punkt  erreieht  werden.  Derselbe  schwankte  zwischen  96 
nnd  10&^. 


Die  Analyse  ergab: 

Siedepunkt  96*. 

Siedepunkt  106*. 

B«reclinet, 

C   70.5    70,5 

69,8    69,9 

71,6 

H    8,0      7,8 

8,0     8,1 

7,5 

N    -       -     19,6 

—      —      19,9 

20,8 

Das  Cyanallyl  ist  wasserhell,  leicht  beweglich,  färbt 
sich  allmählich  gelb,  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser,  in 
allen  Verhältnissen  in  Weingeist  und  Aether.  Es  besitzt 
einen  durchdringenden  höchst  unangenehmen  Geruch,  bei 
+ 17®  C.  ein  spec.  Gew.  =  0,794  und  dehnt  sich  zwischen 
0  und  95®  fast  ganz  gleichmässig  aus. 


5)  Uehar  das  Pharon. 

Durch  Einwirkung  des  Kalks  auf  Aceton  erhielt  Fi tt ig 
eine  Substanz,  welche  er  für  identisch  mit  Phoron  hielt 
(s.  dies.  Joum.  LXXVII,  367).  Diese  hat  der  Verf.  mit 
dem  aus  camphersaurem  Kalk  gewonnenen  Phoron  ver- 
glicben  und  deren  Identität  ausser  Zweifel  gesetzt  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  311). 

Die  hei  der  Destillation  des  icamphersauren  Kalka 
übergehende  gelbliche  Flüssigkeit  lieferte  bei  sehr  oft 
wiederholter  Destillation  zwischen  200  und  205®  eine  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  des  Phorons  CfgHifO^, 
aber  die  niedrigen  Antheile  enthielten  keinen  mit  dem 
Mesityloxyd  oder  Dumasin  übereinstimmenden  Körper. 

Das  Phoron  stimmte  ganz  mit  dem  aus  dem  A<^ton 
dargestellten  Stoff  überein,  beide  hatten  gleiche  Farbe, 
gleichen  Geruch  und  nahezu  gleiches  spec.  Gew.:  0,939 
und  0,932 ;  sie  färbten  sich  beim  Stehen  dunkel  und  gaben 
mit  concentrirter  Salpetersäure  erst  Harze»  dann  Ozal- 
Bäure. 
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'Wasserfreie  Phospfadrsänre  zerleg  dea  aus  Aceton 
erhaltenen  Stoff  in  Kohl^  und  ein  farblosqs  Oel,  welches 
bei  der  ßectiftcation  unter  170^  den  Kohlenwasserstoff 
OifiHi^,  gemengt  mit  etwas  einer  sa^ierstoffbaltigen  Ver* 
bindung  gab.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  nicht  Mjesity- 
len,  sondern  Cumol,  denn  er  wurde  wie  das  aus  dem 
Phoron  erhaltene  Cumol  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesaure  verwandelt, 
deren  §ilbersalz  analysir^  ^urde. 


6)  JBiestimmng  des  Kupferoxyduh  neben  Kupferoxy^- 

Da  die  Beactionen  d^s  gelben  und  rothen  Blutlaugen- 
salzes bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Kupferoxydul 
und  Kupferoxyd  ihre  Zuverlässigkeit  einbüssen,  so  hat 
H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  373)  eine  mit 
Schwefelcyankalium  vermischte  Eisenchloridlösung  vorge- 
schlagen, wenn  kein  Eiweiss  gleichzeitig  anwesend  ist 
Bekanntlich  wird  Eisenchlorid  durch  Kupferoxydulsalz  re- 
ducirt  und  die  Rothfarbung  verschwindet  daher.  TJeber- 
haupt  schlägt  der  Verf  dieses  Vorfahren  zur  titrirenden 
Bestimmung  des  Kupfers  vor,  indem  man  das  Kupferoxyd- 
salz durch  Traubenzucker  reducirt,  das  entstandene  Oxy- 
dul in  Salzsäure  löst  und  dann  so  lange  Eisen chlorid- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  zuglebt,  bis  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit  Schwefelcyankaliumlösung  roth  färbt. 

Wenn  abpr  Eiweiss  vorhanden  ist,  dann  können  weder 
Eisenchlorid  noch  die  anderen  sonst  brauchbaren  Mittel, 
Chrötnsäure,  WoVramsaure  und  molybdänsaures  Ammoniak 
in  Anwendung  kommen;  aber  die  Jodsäure  leistet  dann 
ihre  Dienste,  indem  sie  durch  das  Kupferoxydul  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  reducirt  wird. 
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xLvm. 

Untersuchungen  über  das  Vorkommen  des 

Phosphors  im  Gusseisen  und  über  einige 

Phosphormetalle. 

Von 

Heinrich  Strave. 

(Aus  d.  BuUet  de  faeademie  de  St  PMersbam-g.   Mo,  453,) 

Obgleich  die  Pho^phormetalle  in  den  letzten  Jahren 
von  mehreren  Chemikern  untersucht  worden  sind,  wie 
z.  B.  von  Schrötter,  Hvoslef,  so  kann  nichtsdesto- 
weniger die  Untersuchung  dieser  Verbindungen  nicht  als 
abgeschlossen  angesehen  werden.  Im  Gegentheil,  je  tiefer 
man  in  diese  Untersuchungen  eindringt,  desto  weiter  dehnt 
sich  das  Feld  derselben  aus,  so  dass  gewiss  noch  mancher 
Chemiker  diesen  Verbindungen  einige  Zeit  widmen  kann, 
bevor  alle  Erscheinungen,  die  die  Phosphormetalle  dar- 
bieten, vollständig  gelöst  sind.  Fast  jeder  Chemiker^  der 
mit  diesen  Verbindungen  arbeitete,,  hat,  je  nach  den  be- 
nutzten Darsteljungs- Methoden,  besondere  Verbindungen 
erhalten  und  untersucht.  Bevor  wir  aber  nicht  im  Stande 
sind  anzugeben,  nach  welchen  bestimmten  Verhältni88e^ 
sich  der  Phosphor  mit  den  verschiedenen  Metallen  ver- 
l^inden^  kann,  ist  die  Untersuchung  derselben  nicht  be- 
endigt. 

Die  Richtigkeit  dieser  einleitenden  Worte  wird,  aus 
den  folgende^  Untersuchungen,  die  noch  ununterbrochen 
fortgesetzt  werden,  am  deutlichsten  hervorgehen. 

Phosphoreisen. 

Das  Phosphoreisen  bildet  unstreitig  das  wichtigste 
und  Interessanteste  Phosphormetall  wegen  der  bedeu- 
tong^ollen  Rolle,  die  es  Im  Elsen  überhaupt  spielt,  da 
dte  Gegenwart  desselben  auf  die  Güte  und  Birauchbarkelt 
des  Eisens  von  so  bedeutendem  Efnfluss  Ist.  Ein  Gehalt 
Joarn.  I.  prakt.  Chemie.  LXXDL.  6.  21 
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an  Phosphor  in  einem  Gusseisen,  das  seine  Anwendung 
nur  zum  Guss  finden  soll,  beeinträchtigt  nicht  die  Güte 
desselben.  Doch  so  wie  aus  demselben  Stabeisen  oder 
weiter  noch  Stahl  erzielt  werden  soll,  einerlei  auf  wel- 
chem Wege,  so  ist  auf  die  Quantität  des  im  Gusaeisen 
vorkommenden  Phosphoreisens  sehr  Rücksicht  zu  neh- 
men. Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  alles  Gussei- 
sen, das  durch  Phosphor  verunreinigt  ist,  zur  Stabeisen- 
und  Stahlfabrikation  nicht  mit  Vortheil  angewendet  wer- 
den kann,  indem  schon  durch  einen  geringen  Gehalt  an 
Phosphor  die  Eigenschaften  derselben  sehr  verändert 
werden. 

Es  ist  eine  allbekannte  Tbatsache,  dass  der  ganze 
Gehalt  an  Phosphorsäure  einer  Hohofenbeschickung,  einer- 
lei in  welcher  Verbindung  die  Säure  angetroffen  wird,  sich 
als  Phosphor  im  Gusseisen  wiederfindet,  während  die 
Schlacken  durchaus  frei  von  derselben  sind.  Je  nach  dem 
Hohofenprocesse  findet  sich  aber  der  Phosphor  im  Gussei- 
sen in  verschiedenen  Verbindungen.  Dieses  stellt  sich  am 
deutlichsten  heraus  durch  das  Verhalten  des  Gusseisens 
zu  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Behandelt  man  ein  phosphorhaltiges  Gusseisen  mit 
Königswasser,  so  trifft  man  nach  erfolgter  Lösung  den 
ganzen  Gehalt  an  Phosphor  als  Phosphorsäure  in  der 
Lösung.  Hat  man  dagegen  als  Auflösungsmittel  des  Guss- 
eisens Salzsäure  benutzt,  so  können  drei  verschiedene 
Fälle  eintreten,  nämlich: 

a)  der  ganze  Phosphorgehalt  des  Gusseisens  befindet 
sich  als  Phosphorsäure  in  der  Lösung; 

b)  nur  ein  aliquoter  Theil  des  Phoöphors  wird  iii  der 
Lösung  als  Phosphorsäure  angetroffen,  während  der  än- 
dere Antheil  als  Phosphorwasserstoffgas  entwich; 

c)  ein  Theil  des  Phosphors  als  Phosphorsäure  in  der 
Lösung,  ein  anderer  Theil  als  Phosphorwasserstoffgas  ent- 
wichen und  noch  ein  TheM  als  PhoeipbQreisen  in  Sali^ure 
unlöslich. 

Die  Erscheinungen  bleiben  bei  ein  und  demselbea 
Guaseisen,  man  mag  die  Bedingungen  zur  Auflösung  in 
Salzsäure  abändern,  wie  man  will,  imoiear  dieselben. 
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Aehnliche  Erschöinungen  treten  auf,  wenn  man  als 
Lösung^smittel  des  Eisens  Jod  oder  Schwefelsäure  an- 
wendet. 

Das  Factum  dieses  Verhaltens  des  phosphorhaltigen 
Gusseisens  zu  Lösungsmitteln  ist  nicht  neu,  doch  bisher 
war,  80  viel  mir  bekannt  ist,  nicht  beohachtet  worden, 
dass  in  diesem  Verhalten  ein  gewisses  Constantes  statt- 
finde. Diese  Erscheinung  wird  von  Bedeutung  für  die 
Beurtheilung  eines  Gusseisens  und  für  die  Leitung  des 
Hohofens,  zumal  wenn  man  Erze  mit  einem  grösserem 
Pboaphorgehalt  zu  verschmelzen  hat. 

Wie  gesagt,  war  die  Erscheinung  der  Phosphorsäure 
nach  dem  Auflösen  eines  phosphorhaltigen  Gusseisens  in 
Schwefel-  oder  Salzsäure  schon  vor  Jahren  beobachtet 
worden  und  zwar  zuerst  von  Vauquelin*)im  Jahre 
1805.  Bei  seinen  Untersuchungen,  von  verschiedenem  Guss^ 
eisen  und  Eisensorten  aus  der  Bourgogne  und  -Francbft- 
Comte  fand  er  nämlich,  dasS;  wenn  man  ein  phosphprhal- 
tiges  Eisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  sich 
mit  dem  Wasserstoffgase  auch  Phosphorwasserstoffgas  ent- 
wickelt. Ein  anderer  Theil  des  Phosphors  befinde  sich 
aber  als  Phosphorsäure  in  der  Lösung  und  noch  eine  an- 
dere Quantität  bleibe  als  Phosphoreisen  in  Schwefelsäure 
unlöslich  nach.  Nach  Vauquelin  sollte  dabei  die  Con- 
centration  der  Säure  von  Bedeutung  sein  und  zwar  so, 
dass,  je  concentrirter  die  Schwefelsäure,  desto  mehr  Phos- 
phorsäure in  der  Lösung. 

Später  finden  wir  diese  Erscheinung  von  Heinrich 
Rose**)  mit  folgenden  Worten  erwähnt:  „Hat  man  phos^ 
phorhaltiges  Gusseisen  in  Salzsäure  oder  in. Schwefelsäure 
aufgelöst,  so  ist  merkwürdiger  Weise  der  Phosphor  i^ls 
Phosphorsäure  in  der  Auflösung.  Ist  aber  Pbosp^oreisan 
gemengt   im  Eisen,    so    wird   es  durch  nictit  oxydirende 


'      •)  Gehle n's  Journ.  für  Chemie  und  Physik.  1807.  Bd.  III.  S.376 
oder  Journ.  des  Mines.  1806.  Vol.  J^O,  pag.  381. 

'  **)  Heinrich  Rose,    Handbuch   der   analytischen  Chemie.    1851. 
Bd.  II,  8.  7<». 
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Säuren,  wie  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure,  nicht 
gelöst" 

Weitere  Angaben  dieser  Erscheinung  sind  mir  nicht 
bekannt,  geschweige  ein  Versuch  der  Erklärung  dieser 
Thatsache. 

Dieses  Verhalten,  das  ich  im  Verlauf  mehrerer  Un- 
tersuchungen verschiedener  Sorten  von  Roheisen  und  El- 
sen zu  beobachten  und  zu  verfolgen  Gelegenheit  hatte, 
war  die  erste  Veranlassung  zu  ähnlichen  Versuchen  mit 
künstlich  dargestellten  Verbindungen  des  Phosphors  mit 
dem  Eisen,  um  hierdurch  auf  dem  Wege  der  Verglei- 
chung  eine  mögliche  Erklärung  dieser  Erscheinung  anzu- 
bahnen. 

Bevor  ich  aber  zu  meinen  Untersuchungen  übergehe, 
halte  ich  es  für  nöthig  erst  den  Weg  zu  beschreiben,  auf 
welchem  ich  die  Phosphorbestimmungen  im  Gusseisen 
ausführte. 

Zur  jedesmaligen  Bestimmung  wurden  1,5  bis  2,5  Grm. 
Gusseisen  oder  Eisen  je  nach  den  Umständen  in  Königs- 
wasser oder  in  Salzsäure  aufgelöst  Die  Lösung  im  Was- 
serbade abgedampft  zur  Abscbeidung  der  Kieselerde,  die 
durch  Filtration  getrennt  wurde.  Darauf  die  Eisenlösung, 
die,  wenn  die  Auflösung  des  Gusseisens  in  Salzsäure  be- 
wirkt war,  erst  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  zur 
üeberfiihrung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  behandelt  wurde, 
durch  Ammoniak  gefällt,  das  Eisenoxyd  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  nach  dem  Glühen  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
Hierbei  wurde  das  Filter  besonders  verbrannt  und  gewo- 
gen. Das  dem  Gewichte  nach  bestimmte  reine  Eisenoxyd 
wurde  mit  kohlensaurem  Natron  sorgfältig  gemischt,  in 
einem  Platintiegel  geschmolzen  und  darauf  die  Masse  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Die  vom  Eisenoxyde 
abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  übersättigt,  con- 
centrirt  und  mit  Ammoniak  im  geringen  Ueberschussc 
versetzt,  um  auf  Thonerde  zu  prüfen.  In  allen  den  fol- 
genden Analysen  erhielt  ich  nie  einen  Niederschlag  von 
Thonerde,  selbst  nach  248tündiger  Ruhe.    Darauf  wurde 
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eine  Magnesialdsung  hinzugegeben  und  der  Niederschlag 
i^e  gewöhnlich  gesammelt  und  bestimmt. 

Dieser  Gang  der  Bestimmung  erlitt  nur  eine  Abän* 
demng,  wenn  das  Eisen  einen  Gehalt  von  Mangan  zeigte. 
Alsdann  wurde  das  Eisenoxyd  nach  der  ersten  Fällung 
und  nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  aufgelöst^ 
die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das  Eisen- 
oxyd als  bernsteinsaures  Eisenoxyd  niedergeschlagen.  Die- 
ser Niederschlag,  in  welchem  sich  der  ganze  Gehalt  an 
Phosphorsäure  befindet,  wurde  ausgewaschen  und  zwar 
zum  Schluss  noch  mit  verdünntem  Ammoniak,  dann  ge- 
trocknet, geglüht  und  nun  wie  früher  verfahren. 

War  bei  den  Analysen  die  Auflösung  des  Gusseisens 
in  Königswasser  vorgenommen,  so  wurde  der  gewogene 
Niederschlag  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  auf  einen 
Gehalt  an  Arsenik  im  Marsh'schen  Apparate  geprüft,  denn 
waren  überhaupt  Spuren  von  Arsenik  vorhanden,  so  folg- 
ten dieselben  nach  der  Oxydation  als  Arseniksäure  immer 
der  Phospborsäure  nach. 

Unter  Befolgung  dieser  Methode  der  Phosphorbestim- 
mung  sind  von  mir  folgende  Sorten  Roheisen  und  Eisen 
untersucht  worden. 

Gusseisen  und  Stabeisen  vom  Werke  NaUbok, 

Dieses  dem  Grafen  Wittgenstein  zugehörige  Werk 
liegt  im  Oschmanschen  Bezirk  im  Gouvernement  Wilna 
und  verarbeitet  ein  Sumpferz  ^  das  62,91  p.C.  Eisenoxyd 
und  3,19  p.c.  Phosphorsäure  enthält.  Unter  Anwendung 
von  Kalk  als  Zuschlag  und  mit  Holzkohlen  erzielt  man 
ein  graues  Gusseisen  (spec.  Gew.  =  7,0458),  das  folgende 
Zusammensetzung  hat,  nämlich: 

Eisen  91«54  p.C. 

Phosphor  3,26     „ 

Silicium  2,13     „ 

Graphit  2,51     „ 

Gebundene  Kohle       0,56     „ 
Schwefel  Spuren 

100,00  p.c. 
Löst  man  dieses  Roheisen  in  Salzsäure  auf,  so  wer- 
den in  der  Lösung  nur  1,28  p.C.  Phosphor  als  Phosphorsäure 
gefunden. 
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Behandelte  ich  dagegen  dieses  Guaseisen  mit  Schwefel- 

säure   bis   jede  Gasentwickelung  beendigt  war,  so  erhicdt 

ich  als  Buckstand  nach  dem  Trocknen  hei  100^  14,1^0  p.C^ 

in  welchem  enthalten  waren: 

Kieselerde       1,!25 

,  Eisen  4,10 

PhospEor         2,211 

i?"lÄl    «.62  (als  Verlust) 


Wasserstofff 


14,18 
Betrachten   wir  in   diesem  Rückstande  nur  die  Quan- 
titäten und  das  Verhältniss  des  Eisens  und  Phosphors,  so 
nähern  sich   die  Werthe  sehr  genau  einem  Phosphoreisen 
(FcjP),  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 

^  Aeq.  Eisen          56,00          64,34  64,99 

1     „     Phosphor    31,03         35,66  35,01 

87,03        100  100 

Hieraus  müsste  man  den  Schluss  ziehen,  dass  2,21  p.C. 
Phosphor  im  Gusseisen  als  ein  zweifach  Eisen-Phosphor 
enthalten  sind,  während  1,05  p.C.  Phosphor  in  einer  an- 
deren Verbindung  in  demselben  vorkommt 

Andere  Erscheinungen  traten  aber  ein,  als  ich  dieses 
Gusseisen  durch  Jod  auflöste,  genau  nach  den  Angaben 
von  Morfitt  und  Booth*).  Ich  gebe  hier  den  ganzen 
Gang  der  Analyse. 

1,703  Grm.  Gusseisen  wurden  mit  10  Grm.  Jod  und 
Wasser  in  einem  kleinen  Kolben  behandelt,  wobei  jede 
Temperaturerhöhung  vermieden  wurde.  Am  folgenden 
Tage  wurde  das  Ungelöste  in  einer  Reibschale  zetrleben« 
um  so  die  noch  im  Innern  vorhandenen  unangegriffenen 
Kerne  des  Gusseisens  wieder  in  Freiheit  zu  setzen.  Darauf 
wieder  Alles  in  den  Kolben  zurückgegeben  und  noch 
5  Grm.  Jod  hinzugefügt.  Wieder  nach  24  Stunden  das 
Zerreiben  wiederholt  und  dann  noch  3  Grm.  Jod  einge- 
wogen. Am  folgenden.  Tage  schien  die  Einwirkung  been- 
digt, indem  im  Kolben  noch  freie  Jodstücke  vorhanden 
waren  und  beim  Verreiben  keine  festen  Partikeln  mehr 
beobachtet  ^erd^n  konnten.    Jetzt  wurde  das  Unlösliche 


•)  Dies.  Journ.  LXXI,  30  u.  101. 
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tuf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen  bis  im  Filtrat  keine  Reaction 
auf  Eisen  mehr  eintrat  Da  auf  dem  Filter  noch  freies 
Jod  Yorbanden  war,  so  wurde  das  fernere  Auswaschen  mit 
einer  verdünnten  Kalilösung  Yorgenommen  und  später 
diese  durch  heissees  Wasser  ausgewaschen.  Darauf  das 
Filter  getrocknet  und  nach  dem  Wägen  0,180  6rm.  als 
Rückstand  erhalten.  Nach  dem  Glühen  im  Platintiegel 
bildete  sich  eine  braune  geschmolzene  Masse  =  0,149  Grm., 
aus  welcher  erhalten  wurden: 

Kieselerde  0«020 

Eisenoxyd  0,110 

Phosphorsäure    0,019 

0449 

Da  sich  im  kohlehaltigen  Rückstande  =  0,180  Grm. 
das  Eisen  mit  dem  Phosphor  als  Phosphoreisen  Yerbun- 
den  findet,  so  besteht  es  aus: 

Kieselerde      0,020 
Eisen  0,077 

Phosphor       0,008 
Kohle  0,075  (als  Verlust) 

0,1S0 

Die  Kieselerde  darf  aber  hier  nicht  mit  in  Betracht 
gezogen  werden,  da  ein  Theil  derselben  beim  Auswaschen 
mit  Kalilösung  und  heissem  Wasser  ausgezogen  war.  So- 
mit erhielt  ich  aus  1,708  Grm.  Gusseisen  als  unlöslichen 
Rückstand : 

Eisen  0,077  4,50  p.C. 

Phosphor     0,008  0,46    „ 

Kohle  0,075  4,39    „ 

9,35  p.c. 

Dieses  Gusseisen    wird    auf   dem  Werke    selbst   auf 

Stabeisen  verarbeitet  unter  Zusatz  von  Kalk  bei  möglichst 

niedriger  Temperatur,  die  erst  gegen  Ende  der  Operation 

bedeutend    gesteigert   wird.    Das    so  erhaltene  Stabeisen 

hat  folgende  Zusammensetzung: 

Eisen  98,55 

Phosphor  *  0,68 
Silicium  0,13 
Kohle  0,64 

Schwad     Spuren 
100 
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Löst  man  nun  dieses  in  Salzsäure  auf,  so  findet 
man  in  der  Lösung  0,55  p.G.  Phosphor  als  Pho^hor* 
säure. 

Dieses  Puddeleisen  wird  darauf  noch  einmal  zu  Packete 
gelegt  und  im  Schweissofen  behandelt  Das  jetzt  erhal- 
tene Stabeisen  kommt  in  den  Handel  und  hat  folgende 
Zusammensetzung : 

Eisen  99,«^  p.C. 

Phosphor      0,55    „ 
Kohle  0,06_,, 

99,88  p.c. 
Nach  der  Auflösung  in  Salzsäure  erhält  man  0,40  p.C. 
Phosphor  aus  der  Lösung. 

Englisches  Gussmen. 

Diese  Probe  stammte  von  einer  geplatzten  Kanone 
des  englischen  Dampfschiffes  Tiger  her,  aus  der  Zeit  des 
Krimmschen  Krieges.  Dieses  Gusseisen  war  ein  schön 
graues  mit  ausgebildeten  Blättern;  spec.  Gew.  =  6,8586. 

Die  Zusammensetzung  desselben  ergab  sich  als  fol- 
gende: 

Eisen  94,58 

Mangan  0,69 

Phosphor  0,71 

Silicium  1,16 

Kohle  2,95 

Schwefel  Spuren 

"ioö;oö~ 

Aus  der  Auflösung  in  Salzsäure  erhielt  ich  0,43  p.C. 
Phosphor  als  Phosphorsäure. 

Gmseisen  von  Arppe  in  Finnland*). 

Das  Eisenwerk  des  Herrn  Arppe  liegt  im  Kuopio- 
schen  Kreise  im  Bezirke  Tohmajärvi,  unweit  des  Dorfes 
Wärtsilä.  Der  Hohofen  besitzt  eine  Höhe  von  41^  Fuss 
und  im  Kohlensack  eine  Breite  von  10^  Fuss  und  ist  seit 
1852  in  Thätigkeit.  In  demselben  werden  Seeerze  mit 
einem  Zusätze  von  Sumpferzen  verschmolzen,  die  im  Mittel 


CoMaha-h  ^,±^1»  8a  1855  k  1856  ro4a.  S.  38. 


und  ülser  einige  Pbospho^iiietalk.  $2$ 

40  bis  50  p.c.  Eiaen  enthalten.  Das  Erz  wird  unter  Zu- 
satz tou  Kalkstein  mit  Holzkohlen  und  Holz,  unter  An- 
wendung von  heisser  Gebläse -Lufl  bis  zu  180®  C.  ver- 
schmolzen. Das  wöchentliche  Quantum  Gusseisen  beträgt 
ungefähr  4000  Pud.  Das  Roheisen  ist  ein  graues  feinkör- 
niges und  wird  grösstentheils  nach  St  Petersburg  hin 
verfuhrt,  um  dort  theils  zum  Guss,  theils  zur  Stabeisen- 
fobrication  verwendet  zu  werden. 

Seit  den  letzten  Jahren  hat  sich  dieses  Werk  noch 
bedeutend  vergrössert  durch  den  Ankauf  eines  zweiten 
Werkes  Möhko  und  durch  die  Anlage  eines  grossen  Walz- 
werkes, das  mit  dem  nächsten  Jähre  in  Thätigkeit  kom- 
men soll. 

Eine  Probe  dieses  Gusseisens  zeigte  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Eisen  89^3  p.C. 

Mangan  3,00  „ 
Phosphor  0,41  „ 
Silicium  4,64  „ 
Kohle  2fi%    „ 

100,00  p.c. 

Spuren  von  Arsenik,  Schwefel,  Thonerde  kannten  in 
demselben  nicht  aufgefunden  werden. 

Nach  der  Auflösung  in  Salzsäure  fand  ich  in  der  Lö-^ 
sang  0,36  p.C.  Phosphor  als  Phosphorsäure,  somit  dieselbe 
Quantität  wie  in  obiger  Analyse. 

ßnsseism  vom  Werke  St.  Ännae. 

Dieses  Eisenwerk,  im  Bezirk  Sucjärvi  im  Kuopioschen 
Kreise  belegen,  gehörte  bis  vor  wenigen  Jahren  dtoi 
Hm.  Gromow,  ist  aber  seit  dem  letzten  Kriege  von  der 
Regierung  angekauft  worden.  Es  werden  dort  aucb  See- 
erze verschmolzen  und  ein  graues  Gusseisen  erzielt  ^  das 
folgende  Zust^mmensetzung  hat: 

Eisen  04,72  p.C 

Mangan     Spuren 
Phosphor      0,82     „ 
Silicium         1,44     „ 
Kohle  3,02     „ 

100,00     „ 
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Nach  dem  Auflösen  dieses  Gusseisens  in  Salzsäure 
waren  in  der  Lösung  0,67  p.G.  Phosphor  als  Phosphor- 
saure. 


Gnsseisen  von  Kertsch  in  der  Krmm. 

In  der  tertiären  Schichte  der  Umgebungen  von  Kertsch 
und  auf  der  Halbinsel  Taman  findet  man  ein  reichhaltiges 
Brauneisensteinlager,  das  durch  seinen  grossen  Reichthum 
an  Versteinerungen  und  durch  das  Vorkommen  von  theils 
derbem,  theils  krystallisirtem  Vivianit  bekannt  ist  Ob- 
gleich man  schon  a  priori  durch  das  Auftreten  dieser 
Phosphate  bestimmen  konnte,  dass  aus  einem  solchen 
Brauneisensteine  nur  ein  sehr  phosphorhalti^es  Roheisen  zu 
gewinnen  sei,  so  richtete  doch  nichts  desto  weniger  zu 
Ende  der  vierziger  Jahre  die  Regierung  ihre  Aufmerksam- 
keit auf  dasselbe,  in  der  Absicht  dort,  wenn  irgend  mög- 
lich, ein  Eisenwerk  anzulegen,  was  der  Lage  wegen 
von  grosser  Bedeutung  für  die  ganze  Krimm  gewesen 
wäre. 

Es  wurden  dort  viele  Versuche  im  Kleinen  und  im 
Grossen  ausgeführt,  die  aber  nicht  zum  gewünschten  Ziele 
führten. 

Bei  Kertsch  wurde  Alles  durch  den  Krfmmschen  Krieg; 
unterbrochen,  indem  die  Engländer  alle  dortigen  Anlagen 
völlig  zerstörten.  Später  nach  dem  Frieden  ist  diese  Sache 
nicht  wieder  in  Anregung  gebracht  worden; 

Im  Jahre  1853*)  waren  von  dorther  dem  Laborato- 
rium des  X>epartement8  des  Berg-  und  Salinen*  Wesens 
verschiedene  Proben  {)rz  aus  den  verschiedenen  Gruben 
und  Roheisen  zur  Untersuchung  eingeschickt 

Die  Proben  stammten  aus  der  Grube  Kattiyöch-Bu- 
runsk  und  der  Katelerschen  Grube  und  drei  derselben 
zeigten  folgende  Zusammensetzung: 


*)  OT^eTX  0  sasÄTiATB  iXa6opatopiK  4-  !"•  k  <j.  4.  sa  1858  ro^a.  S.  1 
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Eisenoxyd 

65.60 

S4,6t 

47,00 

Manganoxyd 

— 

7,64 

15,51 

Kieselerde 

13.62 

14,67 

12,80 

Thonerde 

1.89 

1.66 

1.25 

Kalkerde 

— . 

0,72 

1.37 

Magnesia 

— 

0.65 

1.09 

Wasser 

16,57 

16,31 

18.09 

Pbosphonftnr« 

XSO 

2,71 

2,19 

Schwefelsäure 

0,50 

0.26 

0,26 

100,98        90,U        99.56 

Bei  Versuchen  im  Kleinen  auf  trocknem  Wege  wur- 
den, aus  diesen  Erzen  folgende  Quantitäten  Gusseisen  er- 
halten» nämlich: 

44,70  p.c.      41,19  p,C.      33,14  p.C. 

Aus  diesen  Erzen  wurde  unter  Anwendung  eines  Zu- 
satzes von  Kalkstein  und  bei  Benatsung  von  Anthracit 
aus  dem  Donetz'schen  Bassin  im  Hohofen  ein  weisses, 
sehr  sprödes  Roheisen  gewonnen.  Spec.  Gew.  desselben 
=  7,4999.  Die  Zusammensetzung  desselben  ergab  sich 
aus  der  Untersuchung  zweier  zu  verschiedenen  Zeiten  ge- 
nommenen Proben  als  folgende: 

a.  b. 

Eisen           93.37  p.C.  94.49  p.C. 
Mangan  \ 

Schwefel>    Spuren.  Sparen. 
Arsenik  ) 

Phosphor      %M  p.c.  %fiS  p.C. 

Silicium         0,71    ^  1.09    „ 

Kohle            3,68    „  1,90    „ 

100.00  p.c.  100,13  p.c. 

Die  zweite  Probe  (b)  dieses  Gusseisens  wurde  auch 
mit  anderen  Lösungsmitteln  behandelt  und  führte  zu  foU 
genden  Resultaten: 

Nach  der  Auflösung  in  Salzsäure  fand  ich  in  der 
Lösung  2,50  p.C.  Phosphor  als  Phosphorsäure,  was  so 
genau  als  man  nur  wünschen  kann,  mit  der  Bestimmung 
in  def  Analyse  b  übefreinstimmi 

Sehr  verschieden  hiervon  waren  aber  die  Erscheinun- 
gen, als  die  Auflösung  in  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgeführt  wurde.  Ich  erhielt  dann  21,80  p.C. 
als  unlöslichen  Rückstand,  der  bestand  aus: 
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Kieselerde  i,2% 

Eisen  15,12 

Phosphor  1,55 

Kohle  und  )  «qi 

Wasserstoff}  ^»^* 


21,80 
Aus  der  Lösung  wurden  erhalten : 

Kieselerde      0,34  p.C. 
Eisen  79,39  '  „ 

Phosphor        1,13    „ 
80,86  p.c." 

Aus  der  Vereinigung  dieser  beiden  Theile  der  Ana- 
lyse ergiebt  sich  dann  folgende  Zusammensetzung*  des 
Gusseisens : 

Eisen  94,51 

Phosphor  2,68 
Kieselerde  0,89 
Kohle  1,92  (als  Verlust) 

100,00 

ein  Resultat,  das  mit  der  Haupt-Analyse  b  auf  eine  merk- 
würdige Weise  übereinstimmt. 

Behandelte  ich  dagegen  dieses  Gusseisen  mit  Jod  in 
der  Art,  wie  oben  schon  angeführt  war,  so  ergaben  sich 
folgende  Erscheinungen:  1,954  Grm.  Gusseisen  in  kleinen 
Stücken  wurden  mit  10  Grm.  Jod  behandelt.  Nach  208tün- 
diger  Einwirkung  der  Rückstand  zerrieben  und  noch  6  Grm. 
Jod  hinzugefügt.  Nach  24  Stunden  schien  die  Einwirkung 
beendigt,  indem  beim  Zerreiben  kein  fester  Rückstand 
beobachtet  werden  konnte  und  ausserdem  noch  freies  Jod 
vorhanden  war.  Wie  früher  der  Rückstand  darauf  gesam- 
melt, ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Dieser 
Rückstand  =  0,211  Grm.  von  braunschwarzer  Farbe,  ent- 
wickelte, so  wie  man  ihn  mit  Salzsäure  befeuchtete,  Was- 
flierstoffgas.  Beim  Auswaschen  mit  Kalilösung  fand  keine 
Gasentwickelung  statt. 

Nach  dem  Glühen  dieses  Rückstandes  im  Platintiegel 
auf  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  erhielt 
ich  eine  geschmolzene  dunkelbraune  Masse  =  0,1428  Grm^ 
die  folgende  Zusammensetzung  zei^e: 

Kiesel^de  0,0150 

Eisenoxyd  0,1024 

Phesphorsfture    0,0250_ 
0,1424 
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Im  Rückstande  =^  0,211  Orm.  befindet  sich  aber  das 
Eisen  in  Verbindung  mit  Phosphor  als  Phosphoreiseit. 
Die  gefundene  Quantität  Kieselerde  muss  ausser  Acht  ge*» 
lassen  werden,  da  ein  Theil  derselben  schon  beim  Aus» 
waschen  mit  Aetzkali '  dem  Niedersehlage  entzogen  war. 
Unter  Annahme  dieses  Verhältnisses  hat  der  in  Jod  un* 
lösliche  Rückstand  folgende  Zusammensetzung: 

Kieselerde     0^0150 
Eisen  0,0713 

Phosphor       0,0111 
Kohle  0,1136  (als  Verlust) 

0,2110 

Somit  unter  Vernachlässigung  der  Kieselerde  sind  im 

Gusseisen  von  Kertsch  als  in  Jod  unlösliche  Substanzen 

enthalten : 

Eisen  3,65  p.C. 

Phosphor    0,57    „ 
Kohle  5,81    ,» 


10,03  p.c. 
Aus  diesen  Untersuchungen  schon  Jetzt  über  die  Art 
und  Weise  des  Vorkommens  des  Phosphors  im  Gusseisen 
einen  bestimmten  Schluss  ziehen  zu  wollen,  wäre  gewiss 
voreilig,  und  das  veranlasste  mich  zuerst  noch  dpjs  Ver- 
halten von  künstlich  dargestelltem  Phosphoreisen  zu  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  zu  untersuchen. 

Phosphoreisen  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffga^  auf 
phosphorsaures  Sis0no;cyd,        .  , 

F&llt  lÄian  eine  Lösung  von  EisehchloHd  durch  eineii 
Ueberschuss  vop  phosphorsaurem  Nation  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  erhält  man  einen  gelblich  gefärbten  volu- 
minösen Niederschlag,  der  sich  schwer  absetzt  und  noch 
schwerer  Äuswaschfen  lässt.  Dieser  Niederschlag  enthält 
nach  dem  Trockneh  an  der  Lüfk  noch  7  Aeq.  öder  29;4[3  p.Ci 
Wasser,  die  bei  schwachem  Erhitzen  entweichen,  wobei 
die  Farbe  in  eine  dunklere  braune  übergeht.  Die  Zusam- 
mensetzung ist  folgen^: 

Berechnet.  Gefunden. 
1  Aeq.  Ksenoxyd  80,00         52,97  52,54 

=  1      „     ghosphorsäore   71,03         47,03         47,40 

mM     100,4)0     Topo 
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G^üht  man  diese  wasserfVei«  Verbindmig'  in  einem 
Si^roBie  yan  getrocknetem  WasserstofFgas  in  einer  Glas- 
röhre vermittelBt  einer  Spiritnslampe  mit. doppeltem  Luft* 
zuge,  so  entweicht  Wasser  und  das  Sals^  nimmt  eine  weisse 
Farbe  an.  Bei  dieser  Einwirkung  geht  das  phosphorsaare 
Sisenoxyd  in  ein  Eisenoxydnlsale  Yon  folgender  Zasam-^ 
mensetzung  über:    . 

2  Aeq,  Eisenoxydul        73,00        50,33 

1      „     Phosphorsiure    7i,03       49,67 

143,03      100,00 

Hiemach  müssen  100  Theile  des  wasserfreien  phos- 
phorsauren Eisenoxyds  94,70  Theile  des  Eisenoxydulaalzes 
geben,  während  der  Versuch  94,98  Theile  gab.    ^ 

Behandelt  man  dagegen  das  Eisenoxydsalz  in  einer 
Porcellanröhre  auf  einem  Porcellannachen  in  der  Weiss- 
glühhitze mit  trocknem  Wasserstofifgase,  so  schreitet  die 
Reduction  weiter  vor  sich,  und  es  entweichen  neben  Was- 
ser noch  PhosphorWasserstöflF,  pbosphorige  Säure  und 
Phosphor,  während  das  Salz  in  ein  Phosphormetall 
übergeht.  ^ 

Wenn  man  zu  einer  solchen  Reduction  atigefähr  t 
bis  3  Gramme  der  wasserfreien  Verbindung  in  wendet,  so 
ist  die  Einwirkung  des  Wasserstoffgases  ungefähr  nach 
4  Stunden  beendigt,  wobei  aber  Bedingung  list^  dass  die 
Röhre  immer  in  der  hellsten  Weissglühhitze  gehalten 
weri^  mute.      ''    ' 

In  einem  quantitativen  Versuche  fand  ich,  dass  0,889  Grm. 
des  wasserfreie^,  pl^psphorsaurei^  Eisenpxyds  0,499  oder 
55,01  p.c.  i^ls  Rücksijand  gaben^ 

Solche  Reduction^n  habe  ich  zu  verschiedeneA  Malen 
f^ttsgeführt  und  fand  durch  Analysen,  dass  die  Zusammen- 
setzung dieses.  Phosphoreisans  annäl^i'nd  imm^r  dieselbe 
i^t.  In.  3  Ai^alysen  mit  verschiedex^em  M^terii^  ausge- 
führt erhiejit  icb  folgende  Bestimznui[»gen : 

Mittel, 
feiseri  71,89        72,20        71,00        71,67 

Phosphor    28,00        27,78       €9,12       2&,B0 
99^        99,98      100,12       99,97 

Diesed  do  dargestellte  !^bosphoreis^;i  leidet  ^ne  grau- 
weisse,  naejtaSisch  glänzende,  nnmagnetische,  ungeschmol- 
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ZMie  Mftt8€,  die  an  der  Lnlfl  sich  nicht  verändert.  Von 
Salpetersäure  oder  noch  besser  von  Königswasser  wird  es 
in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit  au^elöst  und  der  ganze 
Gehalt  an  Phosphor  findet  sich  als  Phosphorsäure  in  der 
liosung.  Von  Salzsäure  wird  es  sehr  langsam  aufgelöst, 
80  dass  man  im  ersten  Augenblicke  zur  Annahme  hinge- 
zog^en  wird,  dass  es  in  Salzsäure  unlöslich  sei.  Nach  er- 
folgter Auflösung  in  Salzsäure  findet  sich  aber  ein  be« 
stimmter  Antheil  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure  oxydirt, 
während  der  andere  Theil  als  PhosphorwasserstoflTgas  ent^ 
weicht.  Um  diese  Erscheinung  näher  zu  untersuchen, 
wurde  folgender  Versuch  ausgeführt: 

0,4245  Grm.  des  fein  zerriebenen  Phosphoreisens  wur-^ 
den  in  einem  Setzkolben  auf  der  Sandkapelle  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt.  Die  Auflö- 
sung erfolgte  sehr  langsam,  so  dass  die  Digestion  5  Tage 
lan^  ununterbrochen  fortgesetzt  werden  musste.  Nachdem 
die  Losung  erfolgt  war,  wurde  das  Eisenoxyd  =  0,487t  Otm. 
und  die  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
=  0,2134  Grm.  bestimmt 

Somit  gingen  in  Auflösung  über: 

läsen  0,3060       72,09  p.C. 

Phoiphor     0,0595        14^5    „ 
86,14  p.a 

Aus  diesem  Resultate  muss  ich:  fidgem,  diss  bei 
Auflösung  dieses  Phosphereisens  in  Salzsäure  nur  die 
Hälfte  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure  ozydirt  wird,  wäh* 
rend  di^  andere  Quantität  Phqsphor  als  f  hospbprwasser- 
Stoffgas  entweicht 

Versucht  man  aus  obigen  quantitativen  Analysen  eine 
chemische  Formel  für  dieses  Phosphoreisen  abzuleiten,  so 
nähert  es  sich  einer  Verbindung  von: 

8  Aeq.  Eisen  *        ^4,00       70,6^ 
3     „   ;  Pliosphor      93,03       29,36 
317,03      100 

Unter  Annahme  dieser  Formel  müssen  100  Theile 
phosphorsaures  Eisehoxyd  55,^2  Theile  Phosphoreisen  ge- 
b^i  ^äl^rend  ipi  oben  auigefuhrtan  Ve^such^  55,01  erhalten 
wurden.  .    -. 
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Hiernach  Hesse  sich  die  Einwirkung  des  Wasaerstoff- 
ga^s  folgendermiaasaen  yeranschaalichen,  nämlich: 

4(PejO«,P04)-|-H  geben  zuerst  4(tFeO,P05)4-4HO 
4ind  ferner 

4t?PeO.P05)  +  H  zerfallen  in  FegP,  +  P05  +  21HO, 
von    welchen    die  Phosphorsäure    unter    Einwirkung^    von 
WasserstoS^as  in  der  Weissglühhitze  fernere  partielle  Be- 
duction  erleidet 

.  Die  quantitative  Zusammensetzung  und  das  Verhalten 
dieses  Phosphoreisens  zu  Salzsäure  unterscheidet  sicih  durch- 
aus von  den  schon  früher  von  anderen  Chemikern  be- 
schriebenen Verbindungen  des  Phosphors  ii&it  Eisen.  So 
beschrieb  Berzelius*)  ein  Phosphöreisen: 

4  Aeq.  Eisefi  in,00        78,30 

1  „     Phosphor      31,03       gl  ,70 

143,03      100 

das  er  durch  Glühen  von  phosphorsaurem  Eisenoxydul  mit 
i  Kiepruss  erhielt  Diese  Verbindung  soll  sich  nur  in 
cpncentrirter  Salpetersäure  und  Salpetersalzsäure  beim 
Erhitzen  lösen. 

Später  erhielt  Heinrich  Rose**)  ein  Phosphoreisen: 

3  Aeq.  Eisen  84,00        57,51 

7^     „     Phosphor    62,00       4g,49 
146,06      100 

durch  Leiten  von  Phos][>horwasserstoffgas  über  schwach 
erhitzten  Schwefelkies.  Diese  Verbindung  soll  sich  nicht 
in  conoentrirter  Salzsäure  lösen. 

Im  Jahre  1849  beschrieb  Schrötter***)  eine  Reihe 
von  Phosphormetallen,  welche  durch  unmittelbare  Ein- 
wirkung von  Phosphordämpfen  auf  die  Metalle  erhalten 
wurdön.    Unter  anderen  auch  ein  Phosphoreisen: 

2  Aeq.  Eisen  56,00       64,34 
1     „     Phosphor    31,03       35.66 

87,03      100 


*)  Gmeliii's  Handbuch  der  Ch^ie.  1844.  B.  3.  S.  W, 
-)  Ebend.  S.  Z\0. 

^  Wien.  Aead.  Ber.  1849,  Mai.  ä.  301,  oder  Jahresbericht  t  1849, 
S.  2AQ. 
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Dieselbe  Methode  benutzte  im  Jahre  1856  Hvoslef*) 
und  erhielt  dieselbe  Verbindung.  Er  zeigte  ferner,  dass 
durch  geeignetes  Umschmelzen  von  Fe2P  Phosphor  ent- 
weiche, während  die  Verbindung  (Fe«P)  nachbleibe, 
nämlich : 

6  Aeq.  Eisen  168,00        84,41 

1     „     Phosphor      31,03        15,59 
199,03      100 

Von  heiden  giebt  Hvoslef  an,  dass  sie  weder  von 
Salzsäure  noch  von  Salpetersäure  angegriffen  würden. 

Die  erstere  dieser  beiden  Phosphorverbindungen  habe 

ich  genau  nach  den  Angaben  von  Hvoslef  nachgemacht, 

erhielt   ein  unmagnetisches  Phosphoreisen,    das  folgende 

procentige  Zusammensetzung  zeigte,  nämlich: 

Eisen  64,25 

Phosphor    35,98 

100,23 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  denen  von  Hvoslef 
durchaus  überein.  Dieses  Phosphoreisen  wird  von  Jod, 
selbst  wenn  es  damit  mehrere  Tage  hindurch  in  Berührung 
ist,  nicht  angegrififen.  Salpetersäure  löst  es  aber  nach  und 
nach  in  der  Wärme  vollständig  auf  und  ebenso  Salzsäure. 
Um  die  Erscheinungen  beim  Auflösen  in  concentrirter 
Salzsäure  genauer  zu  verfolgen,  wurden  iswei  quantitativ^ 
Versuche  ausgeführt.  Die  Auflösung  in  Salzsäure  erfolgt 
hier  ebenso  langsam  wie  bei  dem  früher  beschriebene^ 
Phosphoreisen,  so  dass  zur  Lösung  von  0,2  bis  0,3  Grm. 
Phosphoreisen  die  Digestion  gegen  5  Tage  lang  fortge- 
setzt werden  musste,  wobei  aber  ein  Kochen  der  Säure 
durchaus  nicht  erforderlich  ist.  In  den  zwei  Versuchen 
wurden  aus  der  Lösung  21,37  p.C.  und  20,81  p.C,  im  Mittel 
21,09  p.c.  Phosphor  als  Phosphorsäure  erhalten.  Diese 
Quantität  Phosphor  verhält  sich  zu  dem  ganzen  Phos- 
phorgehalte von  35,66  p.C.  sehr  genau  wie  3:5. 

Phosphoreisen  durch  Reduction  mit  Kohle. 

In  einem  mit  reiner  Zuckerkohle  ausgefütterten  hes* 
sisehen   Tiegel    wurden   10  Grm.   des    wasserfreien   phos- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  C,  99  u.  dies.  Journ.  LXX,  149. 
JourD.  f.  prakt  Chemie.   LXXIX.  6,  22 
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phorsauren  Eisenöxyds  der  Reduction  unterworfen.  Wäh- 
rend li  Stunden  wurde  der  Tiegel  der  heftigsten  Hitze 
im  Gebläseofen  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  des  Tie- 
gels fand  ich  im  Innern  desselben  eine  Kugel  von  phos- 
phorhaltigem  Gusseisen.  Dieses  Eisen  zeigte  eine  graue 
Farbe,  sehr  brüchig,  auf  den  krystallinischen  Bruchflächen 
farbig  angelaufen,  sehr  schwach  magnetisch.  In  Königs- 
wasser ziemlich  leicht  löslich,  in  Salzsäure  nach  langem 
Kochen  vollständig  löslich. 

Analyse  L  0,305  Grm.  Phosphoreisen  wurden  in  Königs- 
wasser aufgelöst  und  gaben: 

£isen  0,2335  oder  764^3  p.C. 

Phosphor    0,0715      „     %ZM    » 
0,3040  oder  99,67  p.C. 

Analyse  IL  ausgeführt  von  Hm.  Titow.  0,3065  Grm. 
wurden  während  4  Tage  mit  concentrirter  Salzsäure  ge- 
kocht, bis  Alles  aufgelöst  war»  und  aus  der  Lösung  dann 
erhalten : 

Eisen  0,2352  oder  76,72  p.C. 

Phosphor^  0,0369      „     12,03    „ 
0,2721  oder  88,75  p.C. 

Aus  dem  Vergleich  dieser  beiden  Analysen  «rgiebt 
Bich,  dass  durch  die  Auflösung  dieses  Phosphoreieens  in 
Salzsäure  nur  die  Hälfte  des  Phosphorgehalts  zu  Phos- 
phorsäure oxydlrt  wird. 

Betrachtet  man  diese  Resultate  mit  der  Zusammen- 
setzung des  zur  Reduction  benutzten  phosphorsauren  £i- 
senoxydes,  nämlich  mit: 

2  Aeq[.  Eisen  56,00  37,08  p.C. 

1      „     Phosphor     31,03  20,54    „• 

8     „     Sauerstoff    64,00  42,38^^,, 

151,03  100,00  p.c. 

80  hätte  man,  wenn  bei  der  Reduction  durch  die  Ein* 
Wirkung  der  Kohle  nur  der  Sauerstoff  ausgeschieden  wäre, 
57,62  Theile  Phosphoreisen  (FejP)  erhalten  müssen.  Die- 
sem ist.  aber  nicht  so,  ijidem  die  Resultate  der  ersten 
Analyse  belegen,  dass  ein  Theil  des  Phosphors  mit  aus* 
geschieden  ist.  Die  Zusammensetzung  dieses  Phosphorei- 
sens nähert  sich  am  besten  der  von  Berzelius  beschrie- 
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benen  Verbindung  Fe4P,   deren  Zusammensetzung   schon 
früher  angegeben  worden  ist. 

Zugleich  mit  diesem  Reductionsversucbe  wurde  ein 
anderer  ausgeführt,  in  welchem  Vivianitpulver  mit  Eisen- 
oxyd gemengt  genommen  wurde.  Das  so  erhaltene  phos- 
phorhaltige  Roheisen  hatte  eine  weisse  Farbe,  sehr  hart 
und  stark  magnetisch.  Die  Znsammensetzung  desselben 
war  folgende,  wo  die  Oxydation  durch  Königswasser  be- 
wirkt war,  nämlich: 

Eisen  85,75 

Phosphor      14,25 

100,00 

Nach  der  Auflösung  in  Salzsäure,  die  sehr  langsam 
erfolgte,  wurde  in  der  Lösung  gefunden: 

Eisen  85,10 

Phosphor        8,14 

93,24 

Phosphomickel. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Ueberschuss 
von  phosphorsaurem  Natron  gefällt,  so  erhält  man  einen 
zarten,  bläulich  weissea  Nieders.chUtg,  der  nach  de^i  Aus- 
waschen und  Trocknen  an  der  Luft  seine  Farbe  nicht 
verändert.  Beim  schwachen  Erwärmen  geht  die  Farbe  in 
eine  röthliche  über,  bei  höherer  Temperatur  in  eine 
hellgelbe  und  nach  längerem  Glühen  in  eine  dunkd- 
braune  ohne  irgend  einen  Gewichtsverlust  dabei  zu  er- 
leiden. 

Die  Analyse  der  wasserfreien  Verbindung  fährte  zu 
folgender  Zusammensetzung : 

Gefanden. 
5  Aeq.  Nickeloxyd  147,70        56,93  57,27 

?     „     Phofiphorsäure     71,03        43,07         42,73 
218,73      100  100 

Behandelt  man  dieses  Salz,  wie  oben,  in  einer  Por- 
cellanröhre  mit  Wasserstoffgas,  so  erhält  man  von  1,460  Grm. 
phosphorsauren  Nickeloxyds  0,744  Grm.  oder  57,81  p.C. 
Phosphornickel  unter  denselben  Erscheinungen  wie  beim 
Eisen. 

22*      . 
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Hiernach  lässt  sich  diese  Zersetzijng  folgender  Art 
veranschaulichen,  nämlich: 

4  Aeq.  (SNiO.ZPOj)  zerfallen  in  SlNiiP) -f -  PO^  +  25HO, 
wonach  56,55  p.C.  erhalten  werden  mussten. 

Der  ControUe  wegen  wurde  das  erhaltene  Phosphor- 
nickel analysirt.  Es  gaben  0,320  Grm.  nach  dem  Auflösen 
in  Königswasser  0,3144  Grm.  Nickeloxyd  und  0,242  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia.  Demnach  enthalten  0^20 
Grm. 

Nickel         0,2473  oder  77,28  p.C.*) 
Phosphor^  0,067^      „     21,09    „ 
0,3148  oder  98,37  p.C. 

Die  Berechnung  verlangt: 

4  Aeq.  Nickel  118,16        79,20  p.C. 

1      „     Phosphor       31,03        20,80    „ 
149,19      100,00  p.c. 

Dieses  Phosphornickel  besitzt  eine  weissgraue  Farbe, 
ist  stark  metallglänzend,  in  Königswasser  und  Salpeter- 
säure löslich,  doch  in  Salzsäure  unlöslich. 

Bisher  kannte  man   nur  folgende   zwei  Verbindungen 
•des  Nickels  mit  dem  Phosphor,  nämlich: 

Pelletier  u.  Lampadius.  H.  Rose  ii.  Schrötter. 

NiP  "  NigP 

Diese  letztere  Verbindung  wurde  von  H.  Rose  durch 
Behandlung  von  phosphorsaurem  Nickeloxyd  (SNiOjPOs) 
mit  Wasserstoffes  erhalten,  während  Schrötter  dieselbe 
Verbindung  durch  unniittelbares  Verbrennen  von  Nickel 
in  Phosphordampf  erhielt. 

Phosphormangan. 

-'  In  meiner  Mittheilung**)  „üeber  die  Umwandlung  der 
Pyrophosphorsaure  in  gewöhnliche  Phoöphorsänre  auf 
trocknem  We^e"  zeigte  ich,  dass  das  pyrophosphorsaure 
Manganpxydul  beim  Glühen  im  Strome  von  Wasser- 
stoffgas nur  i  seines  Phösphorsäure  -  Gehalts  verlieren 
kann. 


'      *)  Die  Bestimmning   des  Nickels   ist  hier  mit   eiäem  Fehler  be* 
haftet,  der  ßich  durch  einen  Zu£all  eingescMichen  hat. 
**)  Siehe  dea  nachfolgenden  Aufsatz  p.  345. 
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Aus  diesem  Grunde  musste,  um  aus  dieser  Verbin- 
dung auch  ein  Phosphormetall  zu  erhalten,  ein  stärkeres 
Reductionsmetall  in  Anwendung  genommen  werden.  Die- 
ses findet  man  in  der  Kohle,  indem  man  das  trockne 
Salz,  ebenso  wie  beim  phosphorsauren  Eisenoxyde  ange* 
geben  worden  ist,  glüht  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels 
fand  ich  in  demselben  das  Phosphormangan  immer  zu 
einer  Kugel  zusammengeschmolzen,  die  aber  mehr  oder 
weniger  von  einer  grüngefärbten  krystallinischen  Schlacke 
umgeben  war.  Diese  Schlacke,  deren  Zusammensetzung 
ich  auch  weiter  unten  anführe,  lässt  sich  mit  Leichtigkeit 
von  der  Kugel  trennen.  Diese  Reduction  des  phosphor- 
sauren Manganoxyduls  ist  von  mir  6  Mal  wiederholt  wor- 
den und  immer  mit  denselben  Erscheinungen. 

Das  so  erhaltene  Phosphormangan  bildet  eine  dem 
grauen  Gusseisen  ähnliche  Masse,  sehr  spröde,  an  der 
Luft  unveränderlich.  Von  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
wird  sie  nur  theilweise  aufgelöst.  In  Königswasser  ist 
das  Phosphormangan  leicht  löslich  und  wirft  man  es  als 
feines  Pulver  in  Königswasser,  so  verbrennt  es  augen- 
blicklich mit  hellem  Glänze  unter  Ausstossung  von  weissen 
Dämpfen. 

Behandelt  man  es  in  einem  Kolben  mit  Jod  und  Was- 
ser, so  wird  es  rasch  vollständig  aufgelöst  und  in  der 
Lösung  befindet  sich  der  ganze  Gehalt  des  Phosphors  als 
Phosphorsäure. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Phosphormangans  wurde 
durch  folgende  Analysen  bestimmt. 

L  0,567  Grm.  Phosphormangan  wurden  in  Königs- 
wasser gelöst  und  gaben  0,654  Grm.  Manganoxydoxydul 
oder  0,4327  Grm.  Mangan  und  0,613  Grm.  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  oder  0,1393  Grm.  Phosphor. 

IL  0,593  Grm.  Phosphormangan  von  einer  anderen 
Darstellung  gaben  0,576  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
oder  0,161  Grm.  Phosphor. 

III.  Zu  dieser  und  der  folgenden  Analyse,  die  von 
Hm.  Titow  ausgeführt  wurden,  wurde  ein  Phosphorman- 
gan von  ein  und  derselben  Darstellung  benutzt 

Aus    0,623  Grm.    Phosphormetall    wurden   nach    der 


342   Strnve:  Ueber  das  Vorkommen  4es  Phosphor»  im  Gusseisen. 

Lösung    in  Königswasser    0,673  6nn.   Manganoxydoxydul 
oder  0,4853  Grm.  Mangan  erhalten. 

rV.  0,673  Grm.  des  Phosphormetalls  wurden  in  zer- 
kleinertem Zustande  mit  Salzsäure  behandelt,  und  nach 
ununterbrochener  Digestion  von  3  Tagen  blieben  0,102  Grm. 
oder  15,15  p.C.  als  unlösliches  Pulver  nach,  die  sich  auch 
bei  erneuerter  Digestion  mit  Salzsäure  nicht  auflösten. 
Hiemach  zerfallt  die  Analyse  in  zwei  Theile,  nämlich: 

a)  0,571  Grm.  des  in  Salzsäure  gelösten  Phosphor- 
mangans gaben  0,614  Grm.  Manganoxydoxydul,  entspre- 
cliend  0,4427  Grm.  Mangan  und  0,062  Grm.  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  oder  0,0173  Grm.  Phosphor. 

ß)  0,102  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstan- 
des gaben  nach  der  Auflösung  in  Königswasser  0,104  Grm. 
Manganoxydoxydul  oder  0,0730  Grm.  Mangan. 

Die  Zusammenstellung  dieser  Analysen  führt  zu  fol- 
gender procentischen  Zusammensetzung; 

I.  II.  in.  IV. 

Mangan       76,31        72,90        77,90        77,53        73,53        77,65 
Phosphor    24,56       27,10        22,10         3,03        26,47        22,35 
100,87      100  100  80,56      100  100 

Versuche  ich  aus  diesen  Resultaten  eine  chemische 
Formel  abzuleiten,  so  glaube  ich  den  Schluss  ziehen  zu 
müssen,  dass  bei  der  Reduction  des  pyrophosphorsauren 
Manganoxyduls  durch  Kohle  im  Kohlentiegel  je  nach  den 
Umständen,  bald  MugP,  bald  Mn4P,  bald  Gemenge  beider 
Verbindungen  entstehen  können. 

Die  Berechnung  ergiebt  für  diese  beiden  Verbindungen 
folgende  Werthe: 

3  Acq.  Mangan       82,74        72,71        4  Aeq.  Mangan      110,32      78,05 
1      „     Phosphor     31,03        27,29        1     „^    Phosphor     31,03      21,95 
113,77      100  141,35    100 

Unter  Annahme  dieser  Verbindungen  würde  man 
dann,  gestützt  auf  obige  Analysen,  zu  folgenden  Schlüssen 
geneigt  sein: 

a)  Das  zur  Analyse  l  benutzte  Phosphormangan  stimmt 
gut  mit  einer  Verbindung  von  MntP-hMn4P  überein,  die 
in  100  Theüen  enthält: 
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Mangan        75,67 
Phosphor      24,33 
100 

b)  Das  Phosphormangan  der  Analyse  IV  einer  For- 
mel Mn,P. 

c)  Aus  der  Vereinigung  der  Analysen  III  und  IV  muss 
man  folgern,  dass  das  Phosphormangan  ein  Gemenge  von 
beiden  Verbindungen  gewesen  ist  und  zwar  durch  folgende 
Formel  darstellbar:  MnaP  +  ^^MniP.  Alsdann  müsste  die 
Verbindung  MngP  in  Salzsäure  unlöslich  sein,  während 
sich  Mn4P  langsam  in  der  Säure  auflöst.  Unter  dieser  ge- 
wiss gewagten  Annahme  müssten  nach  jener  Formel 
15,17  p.c.  Phosphormangan  (Mn^P)  in  Salzsäure  unlöslich 
nachbleiben,  während  der  Versuch  15,15  p.C.  ergab.  Die 
procentische  Zusammensetzung  eines  solchen  Phosphor- 
mangans berechnet  sich  als  folgende: 

Mangan        77,24 
Phosphor      22,76 
100 

Zahlenwerthe,    die   mit    den    in   der  Analyse    erhaltenen 
sehr  gut  übereinstimimen. 

d)  Bei  der  Auflösung  des  Phosphormangans  (Mn4P) 
in  Salzsäure  entweicht  der  grösste  Antheil  des  Phosphors 
als  Phosphorwasserstofifgas. 

Von  -den  Verbindungen  des  Mangans  mit  dem  Phos- 
phor kannte  man  bisher  nur  eine,  nämlich  MueP.  Diese 
erhielt  Schrott  er  durch  unmittelbares  Zusammenschmel- 
zen von  metallischem  Mangan  mit  Phosphor.  Diese  Ver- 
bindung soll  in  Salzsäure  unlöslich,  in  Salpetersäure  aber 
löslich  sein. 

Die  das  Phosphormangan  umgebende  Schlacke  bildet 
eine  grüne  krystallinische  Masse,  die  durch  wiederholtes 
Umschmelzen  im  Kohlentiegel  keine  fernere  Reduction 
erleidet.  Sie  ist  in  verdünnten  Säuren  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bis  auf  Spuren  eines  schwarzen  Pul- 
vers vollständig  auflöslich,  wobei  sich  kleine  Quantitäten 
von  Wasserstoflfgas  und  Phosphorwasserstoffgas  entwickeln. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Schlacke  ist  nach  zwei  Ana- 
lysen folgende: 
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I.  IL 

Manganoxydul    70,75  p.C.        80,49  p.C. 
Phosphorsäure    30,95    „ 
101,70  p.c. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  diese 
Schlacke  von  keiner  constanten  Zusammensetzung  zu 
sein  scheint  und  von  mehr  oder  weniger  basischen  phos- 
phorsauren Manganoxydul-Verbindungen  gebildet  wird,  die 
durch  kleine  Qantitäten  Phosphormangan  verunreinigt  wer- 
den. Versucht  man  aus  den  Resultaten  der  ersten  Analyse 
eine  Formel  abzuleiten,  so  nähert  man  sich  einer  Verbin- 
dung von: 

5  Aeq.  Manganoxydul     177,90        71,47 
1     „     Phosphorsäure      71,03        28,53 


248,93      100,00 

Die  Erscheinung,  dass  sich  das  phosphorsaure  Man- 
ganoxydul  bei  Gegenwart  von  Kohle  selbst  In  der 
grössten  Hitze  des  Gebläseofens  nicht  vollständig  zu 
Phosphormangan  reduciren  lässt,  ist  von  Interesse  für  die 
Stabeisengewinnung  aus  einem  phosphorhaltigen  Rohei- 
sen. Es  erklärt  sich  hierdurch  die  günstige  Anwendung 
und  Einwirkung  des  Manganhyperoxyds.  Hat  man  näm- 
lich ein  phosphorhaltiges  Gusseisen  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  im  Puddlingsofen  eingeschmolzen,  und 
setzt  dann  unter  beständigem  Umrühren  Braunstein  hinzu, 
so  wird  der  Phosphor  des  Roheisens  zu  Phosphorsäure 
oxydirt,  die  sich  mit  dem  Manganoxydul  verbindet.  Ha- 
ben sich  diese  basischen  Verbindungen  gebildet  und  ab- 
geschieden, so  erleiden  dieselben  fernerhin  keine  Be- 
duction,  wenngleich  die  Temperatur  im  Ofen  bedeutend 
gesteigert  wird. 
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XLIX. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Pyrophosphor- 

säure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  auf 

trocknem  Wege. 

Von 

Heinrich  Strnve. 

(Aus  d.  Bullet,  de  Tacademie  de  St  PHershourg,  1 1.  p,  239,) 

Die  Ueberfahrung  der  pyro-  oder  2-ba8i8chen  phos- 
phorsanren  Salze  in  die  entsprechenden  S-basischen  Ver« 
bindungen  konnte  bis  jetzt  nur  auf  nassem  Wege  erreicht 
werden,  indem  man  diese  Salze  entweder  mit  Wasser  oder 
mit  Terdünnten  Säuren  längere  Zeit  kochte. 

Dasselbe  Resultat  kann  man  aber  auch  auf  trocknem 
Wege  erreichen  und  zwar  durch  Glühen,  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas.  Diese  Thatsache,  die  so  viel  mir  be- 
kannt, früher  nicht  beschrieben  und  beobachtet  war,  soll 
der  Inhalt  folgender  Mittheilung  sein. 

Betrachtet  man  im  Allgemeinen  die  Einwirkung  des 
Wasserstoffgases  bei  höherer  Temperatur  auf  alle  phos- 
phorsaure Salze,  so  treten  hier  je  nach  dem  Metalloxyde, 
das  mit  der  Phosphorsäure  verbunden  ist,  3  verschieden- 
artige Erscheinungen  ein. 

Erstens.  Lässt  sich  das  Metalloxyd  im  freien  Zustande 
durch  Glühen  reduciren,  so  tritt  bei  Behandlung  der  ent- 
sprechenden phosphorsauren  Salze  mit  Wasserstoffgas  bei 
hoher  Temperatur  eine  vollständige  Reduction  ein,  wobei 
Wasser,  Phosphorsäure  und  verschiedene  andere  Verbin- 
dungen derselben  entweichen. 

Zweitens.  Gehört  das  mit  der  Phosphorsäure  verbun- 
dene Metalloxyd  zu  der  Gruppe  von  Oxyden,  die  durch 
blosses  Glühen  nicht  reducirt  werden  können,  dagegen 
aber  leicht  unter  Mitwirkung  von  Wasserstoffgas,  so  bil- 
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den  sich  beim  Glühen  dieser  phosphorsauren  Salze  in 
einem  Strome  von  Wasserstoflfejts  Phosphormetalle,  wäh- 
rend Wasser  und  verschiedene  Phosphorverbindungen  ent- 
weichen. 

Drittens.  Der  dritte  und  letzte  Fall  ist  der,  dass  das 
mit  der  Phosphorsäure  verbundene  Metalloxyd  nicht  durch 
Glühen  im  Strome  von  Wasserstoffgas  reducirt  ist.  Die 
dieser  Gruppe  entsprechenden  phosphorsauren  Salze  sollen 
hier  betrachtet  und  gezeigt  werden,  dass,  wenn  man  die 
zweibasischen  oder  pyrophosphorsauren  Salze  dieser  Me- 
talloxyde bei  höherer  Temperatur  mit  Wasserstoffgas  be- 
handelt, dieselben  in  die  entsprechenden  dreibasischen 
phosphorsauren  Salze  übergeführt  werden,  wobei  die  m 
Freiheit  gesetzte  Phosphorsäure  theils  als  Phosphorsäure, 
theils  als  phosphorige  Säure,  theils  als  Phosphorwasser- 
ätoffgas  und  als  rother  Phosphor  entweicht.  So  wie  aber 
diese  Ueberführung  erreicht  ist,  so  findet  keine  fernere 
Einwirkung  des  Wasserstoffgases  statt,  selbst  bei  der 
stärksten  Weissglühhitze. 

Als  Repräsentanten  dieser  Gruppe  von  Metalloxydexi 
nehme  ich  hier  das  Manganoxydul,  die  Baryterde,  Talk- 
erde und  das  Natron  an,  und  die  entsprechenden  pyro- 
phosphorsauren Salze  derselben  lassen  sich  durch  folgende 
allgemeine  Formel  darstellen: 

2RO-fP05 
und  der  Vorgang  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  durch 
folgende : 

3(2BO + PO5)  =  2(3RO  +  PO5)  +  PO5. 

P^^phesphorsaures  Manganoxydul 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Manganchlorür,  der  man 
einen  Ueberschuss  von  Salmiak  hinzugefügt  hat,  durch 
eine  gewöhnliche  phosphorsaure  Natronlösung  und  Am- 
nioniak,  so  erhält  man  zuerst  einen  voluminösen  flockigen 
Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  weisse  glän- 
zende Schuppen  verwandelt,  die  in  Wasser  unlöslich  sind 
und  an  der  Luft  sich  nicht  verändern.    Diese  Verbindung 
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St.  früher  von  Otto*)  schon  dargestellt  und  analysirt  wor- 
l^n  und  besteht  aus: 

die  beim  Glühen  an  der  Luft  den  ganzen  Gehalt  an  Was» 
a^r  und  Ammoniak  verliert  und  hierdurch  in  das  pyro- 
ptiosphorsaure  Manganoxydul  übergeht,  das  folgende  Zu- 
sammensetzung hat: 

%  Aeq.  Manganoxydol     71,16  50,04 

1     „     Phosphors&ure    71,03  49,96 

142,19  100,00 

Behandelt  man  nun  dieses  Salz   auf  einem  Porcellan- 
nachen  in  einer  Porcellanröhre  in   der  Weissglühhitze  mit 
gereinigtem    und    getrockneten  Wasserstoffgase,    so    tritt 
bald  eine  Zersetzung  ein,  die  sich  durch  den  Geruch  nach 
Phosphorwasserstoffgas  anzeigt.   Späterhin  entweichen  mit 
diesem  Gase  zugleich  noch  Dämpfe,   die  sich  in  den  Ab* 
leitungsröhren  theils  zu  Phosphorsäure,  theils   als  rother 
Phosphor    condensiren.    Diese   Zersetzung  des    pyrophos-- 
phorsauren  Manganoxyduls    geht  sehr  langsam  vor  sich 
und    erfordert    eine    ununterbrochene  Weissglühhitze.    In 
einem  Versuche,  in  welchem  3  Grm.  Salz  mit  Wasserstoff- 
gas  behandelt  wurden,    musste   das  Glühen    ohne  Unter- 
brechung 12  Stunden  lang  fortgesetzt  werden,  nach  dieser 
Zeit  hörte  erst  die  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff- 
gas auf. 

Der  nach  beendigter  Zersetzung  erhaltene  Rückstand 
bildet  ein  leichtes  Pulver  von  blaugrauer  Farbe,  das  sich 
an  der  Luft  nicht  verändert.  Von  Säuren  wird  es  mit 
Leichtigkeit  aufgelöst  und  zwar  von  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure unter  Entwickelung  von  Spuren  von  Wasserstoff- 
gas und  Phosphorwasserstoffgas. 

Um  die  Zusammensetzung  dieses  Rückstandes  genauer 
kennen  zu  lernen,  führte  ich  2  Analysen  aus. 

L  0,5164  Grm.  des  Rückstandes  wurden  in  Königs- 
wasser gelöst  und  nach  dem  Abdampfen  der  überschüssi- 


*)  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  1844,  Bd.  m,  S.  6S9. 
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gen  Säure  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  einer  Platin- 
schale zerlegt;  aus  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  durch 
Magnesialösung  und  Ammoniak  w'te  gewöhnlich  bestimmt 
Es  wurden  gefunden  0,3484  Grm.  Manganoxydoxydul,  ent- 
sprechend 0,3241  Manganoxydul,  und  0,3334  Grm.  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,2132  Phosphor- 
säure. 

II.  0,3090  Grm.  wurden  hier  in  Salzsäure  aufgelöst, 
sonst  aber  die  Trennung  wie  oben  ausgeführt  und  erhal- 
ten 0,2059  Grm.  Manganoxydoxydul,  entsprechend  0,1914 
Manganoxydul  und  0,1864  Grm.  pyrophosphorsaure  Mag- 
nesia, entsprechend  0,1192  Grm.  Phosphorsäure. 

Nach  diesen  Analysen  enthält  der  Rückstand  in  100 
Theilen : 

1.  n. 

Manganoxydul     62,76         61,94 
Phosphorsäure    41,28         38,60 


104,04        100,54 

Der  Ueberschuss  in  diesen  Analysen  erklärt  sich 
dadurch,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffgases 
dort,  wo  das  pyrophosphorsaure  Manganoxydul  mit  dem 
Porcellannachen  in  Berührung  war,  die  Reduction  noch 
weiter  fortgeschritten  war,  wodurch  dem  Rückstande 
Spuren  von  Phosphormangan  beigemischt  sind.  Auf  diese 
konnte  bei  der  Analyse  keine  Rücksicht  genommen  wer- 
den. Hierdurch  erklärt  sich  auch  der  Unterschied  der 
sich  bei  der  Vergleichung  dieser  analytischen  Resul- 
tate mit  der  Berechnung  des  dreibasischen  phosphor- 
sauren Manganoxyduls  herausstellt.  Dieses  besteht  näm- 
lich aus : 

3  Aeq.  Manganoxydul      106,74        60,04  p.C. 
1     „     Phosphorsäure       71,03        39,96    „ 
177,77      100,00  p.c. 

Pyraphospharsaurer  Baryt. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  einem 
Ueberschuss  einer  in  der  Kälte  bereiteten  Auflösung  von 
pyrophosphorsaurem  Natron,  so  erhält  man  einen  flockigen 
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weissen  Niederschlag,  der  sich  schwer  auswaschen  lässt. 
Dieser  Niederschlag  bildet  den  pyrophosphorsaurep  Baryt 
und  0,694  Grm.  der  geglühten  Masse  gaben  nach  dem 
Auflösen  in  Säuren  0,719  Grm.  schwefelsauren  Baryt 


Berechnet 

Gefunden. 

2  Aeq.  Baryt 

1     „     Phosphorsäure 

153,28 

71,03 

68,33 
31,67 

68,07 
31,93 

224,31  100,00  100,00 

Glüht  man  dieses  Salz,  ebenso  wie  das  vorherge- 
hende, im  Strome  von  Wasserstoflfgas,  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  ein  und  als  Ruckstand  erhält  man  eine 
röthlich  gefärbte  ungeschmolzene  Masse,  die  sich  in  Säu- 
ren leicht  auflöst 

In  einem  Versuche  der  quantitativ  ausgeführt  wurde, 
gaben  mir  1,541  Grm,  phosphorsaurer  Baryt,  1,425  Grm. 
oder  92,47  p.C.  dreibasischen  phosphorsauren  Baryt,  wäh- 
rend nach  der  Berechnung  90,18  p.C.  erhalten  werden 
sollten.  Von  diesem  Rückstande  wurden  0,495  Grm.  in 
der  Wärme  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  und 
aus  der  Lösung  0,564  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  er- 
halten. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  Berechnung, 
80  findet  man: 

Berechnet.    Gefunden. 
3  Aeq.  Baryt  229,1^;^  76,40  74,84 

1      „      Phosphorsäure        71,03  g3,d0  :^5,16 

300,95  100,00  100,00 

Pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Behandelt  man  die  so  bekannte  Verbindung  der  py- 
rophosphorsauren  Magnesia  ebenso  wie  in  den  früheren 
Versuchen  mit  Wasserstoffgas  in  der  Weissglühhitze,  so 
tritt  auch  hier  dieselbe  Zersetzung  ein ,  die  nach  einiger 
Zeit  aufhört. 

In  einem  quantitativen  Versucbfe  wurden  0,705  Gorm. 
pyrophofsphorsaure  Magnesia  während  &  Sfeunde^  im 
Strome  von  Wassenstoffgas  geglüht  und  gaben  nach  dem 
MaltQn   0,628  Grm.   oder   89,07  p.c.   ftüekstand     Nach 


850    Struve:  Umwandl.  cL  Pyrepliofiphors.  in  gcwöhnl.  Phosphors. 

einem  erneuerten  Glühen  während  6  Stunden,  wobei  die 
Temperatur  6o  hoch  als  irgend  möglich  gehalten  wurde, 
wog  der  Rückstand  0,637  Grm.  oder  76,17  p.C.  Naoh 
einem  dritten  Glühen  während  4  Stunden  fand  keine  Ge- 
wichts-Abnahme mehr  statt.  Der  so  erhaltene  Rückstand 
bildete  eine  hdll  röthlich  gefärbte,  leicht  z^rreibliche 
Masse,  die  sich  in  Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Gasentwickelung  auflöste.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Rückstandes  wurde(  noch  durch  folgende  Analyse 
festgestellt. 

0,173  Grm.  wurden  in  der  Wärme  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst,  darauf  nach  einem  Zusatz  yon  Chlor- 
ammonium durch  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag 
nach  24  Stunden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  wie  ge- 
wöhnlich als  pyrophosphorsaure  Magneöia  bestimmt.  Aus 
deni  Flltrat  wurde  darauf  der  Rest  der  Magnesia  wie  ge- 
wöhnlich als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt.  Es 
wurden  erst'  0,1464  Grm.  und  dann  noch  0,0754  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia  erhalten.  Somit  bestehen  die 
0,173  Grm.  Salz  aus: 

Magnesia  0,0798  oder  46,16  p.C. 

Pkosphoifsäta-e :      OfiWf     „     53,52    „ 


0,1725  oder  99,75  p.C. 
Die  Berechnung  verlangt: 

3  Aeq.  Magnesia  60,00       45,78  p.C. 

1     „     Phosphorsäure      71,03        54,22    „ 

131^03      100,00  p.c. 

f  \  .     Pyrophpßphorsaures  Natron. 

Zu  diesem  Versuche  konnte  kein  Porcellannachen  in 
An'<7enduhg  kommen  und  wurde  desswegen  mit  einem 
aus  Piatina  Vertauscht.  Jedoch  auch  dieser  konnte  nur 
dann  zu  einem  quantitativen  Resultate  führen,  wenn  gar 
keine  Eihwirkun^  des  Waaserstofi^ases.^  auf  das  pyro- 
phosphorsaure Natron  stattfinden  sollte.  So  wie  ab^c  eine 
Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Phosphor  eintrat,  so 
mttsste   das    Platinascbiffehen    zueammenschmelzen,    was 


auf  trocknem  Wege.  d&l 

auch  in  der  That  geschah,  so  dass  dieser  Versuch  ent- 
scheidend, aber  nur  qualitativ  ausfallen  konnte.  Bald 
nachdem  die  Porcellanröhre  bis  zum  Weissglühen  ge- 
langt war,  entwich  mit  dem  Wasserstoffgase  auch  Phos- 
phoi^wasserstoffgas,  wodurch  sich  die  EiüWirkü^gf  an- 
zeigte. Nachdem  das  .Ql^fa  eine  ^fide  lang  fortge- 
setzt war,  unterbrach  ich  den  Versuch  und  nach  dem 
Erkalten  fand  ich  im  Innern  der  Porcellanröhre  das  Pla- 
tinaschiffchen  zum  Theil  zusammengeschmolzen,  was  nur 
durch  ein  Freiwerden  von  Phosphor  zu  erklären  ist.  Eine 
Quantität  des  so  erhaltenen  phosphorsauren  Natrons 
wurde .  in  kaltem  Wa^er  aufgelöst  und  gab  mit  einer 
Silberlösung  den  gewöhnlichen  gelben  Niederschlag,  des 
dreibasischen  phosphorsauren  Silberoxyds ,  während  das 
zum  Versuche  benutzte  pyrophosphorsaure  Natron  nur  eine 
weisse  Fällung  mit  Silberlösung  gab. 

Durch  diese  Versuche  glaube  ich  aufs  Unzweideu- 
tigste dargelegt  zu  haben,  diss  die  pyro-  oder  zwei- 
basischen phosphorsauren  Salze  der*  durch  Wassterstoffgas 
nicht  reducirbaren  Metalloxyde  beim  Glühen  in  Wasser- 
stoffgas unter  Verlust  von  Phosphorsäure  in  die  entspre- 
chenden dreibasischen  phosphorsauren  Salze  übergeführt 
werden.  So  wie  aber  dieser  Punkt  erreicht  ist,  hört  jede 
Einwirkung  des  Wasserstoffgases  auf. 
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L. 

Drehungsvermögen  flüchtiger  Oele,  zusam- 
mengestellt nach  den  natürlichen  Familien 
der  Stammpflanzen. 

Von 
Dr.  E.  Luboldt  in  Dresden^ 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  eine  Flüssigkeits- 
scbicht  von  100  Mm.  Länge*),  beobachtet  im  Mitscher- 
11  c  h '  sehen  Polarisationsinstrumente. 


Scitamineen. 

Oleum  Cardamomi 

+  13®. 

Ol  Zmgiberis 

—  40 

Coniferen. 

Ol  Juniperi  Ugni  • 

—  150.    acht! 

Ol  Juniperi  baccamm      .—  35,5®. 

OL  Jtmiperi  tabmae 

—  52,50 

Ol  tereb.  german.  crud,     +14,6«.^;  ^^*** '^^^^f ^  "• 
,   ^                                            j?  Picea  excels,  Lk. 

Ol  pini  silvestris 

+  16,30.      Aus  den  Frühjahrs- 

trieben. 

Ol  tereb.  american. 

+ 13.50. 1 

)     Pinus  Strobus,  L. 

nm  rectific. 

Ol  tereb.  amer,  rectificat  +14,6^) 

**)  Ol  tereb.  venetae 

—  6,00.    Larix  decidua,  MtO. 

**)0/.  tereb.  gallicae 

—  18,20.    Pinus  Pinaster,  Lmb. 

Ol  abietis 

—  72,50.    Abies  alba,  MiH 

Piperaceae. 

Ol  piperis  nigr. 

—  130. 

—  200.                              ^ 

Ol  lubebarum 

*)  Die  untersuchten  flüchtigen  Oele  erhielt  ich  Yon  den  Herreo 
Gehe  u.  Comp,  in  Dresden. 

**)  Lediglich  zu  diesem  Zwecke  destillirt. 
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EupharÜäceae. 
OL  cascarillae  + 18*. 

Myristiceae. 
OL  maeidis  +15,5« 

Laurineae- 
OL  cmnamomi  0^. 

OL  cassiae  cinn.  0®. 

Camphara  chmenm  +36,25^   in  der  alkoho- 

lischen Lösung. 
OL  Sassafras  0®. 

OL  lauri  baccar. 

Labiatae. 

Ol  lavandulae  (Quintessenz)  —  6®.  in  den  Blüthen. 

„  „  superfein  — 11,7®.  in  dem  Kraute. 

No.  1.  —  4,0«.  unächt 

Ol.  metUhae  crispae.  /.  —44,5®. 

..  ,     „  ..        //.  -16,5«. 

Ol.  menthae  pulegii  —  5,75®. 

20  Thk.  pro  Pfd.    OL  merUh.  piptr. 

(e  foliis)  germ.     — 20,5®.  Gnadenfrei. 
15      „        ,^      „     OL  tnenth.  piper. 

(ex  herba)  — 20®.  Boss  wein. 

151    »i        n      >i     OL  menth.  piper. 

angUc.  — 23,5®.  Mitcham. 

14      „        n      V     OL  menth.  piper. 

anglic.  — 23,25®.  Cambridge. 

8i      „        n      n     OL    (M.    viridis) 

american.  — 26,8®.  Hotchkiss. 

7        „        „      „     OL    (Jf,    viridis) 

american.  —20,0®.  No.  1.  (No.  VI.) 

4        „        „      „     OL    {M.   viridis) 

american.  —  2,0®.  No.2.  Skipping  ail 

OL  Rosmarini  Aulic.  +   2,2®. 

Ol  Rosmarini  galU'c.  — 19,5®» 

Ol  salviae  galL  +  7,5®. 

OL  origani  cretiei  +  3®. 

OL  majaranae  germ.  +23®. 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  ft.  23 
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Ol  majoranae  galUe, 

+  18». 

Ol  Thymi 

—25« 

Verhenaceae. 

Ol  Verhenae  (Lemongrass)  I. 

0«. 

II. 

-  r. 

Ericaceae. 

Ol  gauUheriae  procumb. 

0«. 

Valertaneae, 

Ol  valerianae 

0^ 

Composüae. 

Ol  dracunculi 

—  2,60. 

Ol  Cmae 

—  3,5«. 

Ol  tanaceti 

—  5,5« 

Ol  chamom,  rom. 

+  62,0«. 

Ol  armcüB 

—25,5« 

UmhelUferae. 

Ol  petroseUni 

-14,25«. 

Ol  Apii 

—29,50«. 

Ol  Carvi,  mährische  Saat 

'   +76«. 

Ol  Carvi,  hallische  Saat 

+79«. 

Ol  Carvty  sächsische  Saat 

+  96«. 

Ol  Carvi,  Spreuöl? 

+  10,5«, 

Krystall 

inisch.   Ol  anist  vulg. 

0«. 

(Elaeopten  d^s  Anisöls 

?-  1«.) 

Ol  foeniculi 

+  16,2« 

Ol  anethi 

+41« 

Ol  Coriandri 

+10,5«: 

Ol  Cerefolii 

Myrtaceae, 

Ol  Cajeputi 

-  1,5«. 

Ol  Caryophyllorum 

0«. 

Ol  Myrtae 

+  17«. 

i       Rosaceae. 

Ol  Rosarum  Serail 

—  3« 

Rosenöl  Elaeopten 

0«. 

Ol  amygdal  amar.  spec.  G.  1,060  0«. 
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Ol,  nud.  ferste.  0^. 

Ol.  laurocerasi  spec.  Gew.  1,053        0®. 
(Nitrobenzid  spec.  Gew.  1,205.         0<>.) 

Caesalpmaceae. 


Oh  bdkami  Copaivae 

—  19^ 

Rutaceae. 

Ol  Rutae  e  herba 

—  5,0» 

Ol  RiUas  e  fmet. 

—  21,0«. 

Geraniaceae.           Pelargonium,  div.  sp. 

Ol  geranii,  ros,  pers. 

0«.      London. 

Ol  gerann,  ros.  tvrtic. 

—   1,25«  Constantinopel. 

Aurantiaceae. 

Ol  de  Cedro  Messma 

+  67« 

Triest 

+  430. 

Ol  Limettae 

+  52«. 

Ol  Bergamattae 

+  14,25«. 

Ol  carl  Awr<mt.  dtUc 

+  82«. 

Ol  cort,  ÄuratU.  amar. 

+  92«. 

Ol  flor,  Äurantn  No.  0. 

+32,5«.  Nimes. 

.   I. 

+  24,3«.  Paris. 

„II. 

+  20« 

Ol  Petit  Grains 

+  19« 

Ol  ÄMranttor.  cort.  Cwrassao. 

+96«. 

Aqua  florum  awrant,  triplex 

-  i^. 

Tüiaceae. 

Äpua  TiUae  concentr. 

0«. 

Cructferae. 


Ol  smapis 


OL  anisi  stdlat. 


0«. 


Wmtereae, 


0« 


^ine  vollkommene  üebereinstimmung  des  Drehungs- 
vermögens nach  Rechts  oder  Links  hat  in  den  an  flüchti- 
gen Oelen  reichen  Familien  nicht  statt,  nur  in  den  weni- 
ger zahlreich  vertretenen  Familien  herrscht  Einklang. 

Von  den   chemisch   verwandten  Oelen   haben   nur  OL 
Cnbebarum,  Ol  balsami  Copaivae^  Ol  terebifUh.  gaUic.  nahe  ein 

23* 
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und  dasselbe  Drebungsvermögen ;  die  anderen  Repräsen- 
tanten dieser  Gruppe  weichen  mehr  oder  weniger  ab. 

Ganz  wunderbar  ist  die  grosse  Mannichfaltigkeit  im 
Drehungsvermögen  der  Oele  der  Coniferen,  welche  sich 
chemisch  so  sehr  nahe  stehen.  Die  Vermuthung  liegt 
nahe,  dass  die  verschiedenen  Werthe  Multipla  eines  gewis- 
sen Werthes  seien.  Bei  einem  genaueren  Durchgehen 
findet  man  jedoch  die  Vermuthung  nicht  bestätigt. 

Oleum  anisi  vulgär,  und  oleum  anist  steUati  wirken  gar 
nicht  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Strahls. 

Dass  die  nicht  präexistirenden  und  zusammengesetzten 
Oele:  o/.  amygd.  amar.  und  ähnliche  andere,  ol.  sinapis,  ol 
wintergreen  etc.,  die  Polarisationsebene  nicht  drehen,  hat 
wohl  nichts  Auffälliges. 

Die  Oele  der  Rinden  ol  cassiae^  ol  cinnamomü  ol  Sassa- 
fras lenken  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtstrahls  nicht 
ab.  Sollte  hier  Zeit,  tropische  Wärme  und  Licht  eine 
Oxydation  bedingön,  ungefähr  wie  in  Con.  chinae  rühr,  durch 
ähnliche  Bedingungen  der  Gerbstoff  zu  Farbstoff  gewor* 
den  ist? 

Wie  bei  luniperus  das  Oel  der  Beeren  stärker  dreht, 
als  das  Oel  des  Holzes,  so  bei  RtUa  gleichfalls  das  Oel 
der  Früchte  stärker  als  das  des  Krautes,  und  in  der  Fa- 
milie der  Aurantiaceen  das  Oel  der  Frucht^chale  starker 
als  das  der  Blüthenblätter  (vom  Bergamottö]  abzusehen, 
welches  Oel  auch  in  chemischer  Hinsicht  sich  von  denen 
der  übrigen  Aurantiaceen  unterscheidet). 

Das  Verhalten  der  Aqua  flor.  aurant.  triplex  beweist  die 
innere  Verschiedenheit  des  im  Wasser  löslichen  Orange- 
blüthend'fo  (?)  von  dem  sogenannten  oleum  Neroli 

Welchen  grossen  Einfluss  Standort  und  Varietät  auf 
das  Drehungsvermögen  der  ätherischen  Oele  haben,  zeigen 
am  Deutlichsten  Kümmelöl  und  Pfeffermünzöl  Ob  auch^  die 
Jahrgänge  verschiedene  Oele  produciren,  muss  ich  dahin 
gestellt  sein  lassen,  doch  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass 
dem  so  ist. 

Das  Studium  des  Alterns  (Berührung  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft)  der  flüchtigen  Oele  wird  meine  Aufgabe 
der  nächsten  Jahre,  eben  so  wie  die  Beobachtung  des  Ein- 
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flusses  von  verschieden  gespanntem  Dampf  zur  Destillation, 
und  das  Verhalten  der  verschiedenen  Fractionen  gegen 
den  polarisirten  Lichtstrahl. 

Das  Polarisationsinstnimeiit  als  Mittel  sur  Entdeokong  der 
Verfalsohnngen  der  ätherisohen  Oele. 

Alle  die  Oele,  welche  die  Ebene  des  polartsirten 
Lichtstrahls  nicht  ablenken,  werden  selbstverständlich  nach 
Versatz  mit  Terpentinöl  oder  einem  anderen  stärker  dre- 
henden Oele  ihre  Verfalschtheit  unmittelbar  zu  erkennen 
geben.  Hat  freilich  der  Verfalscher  rechtsdrehendes  und 
linksdrehendes  Terpentinöl  so  gemischt,  dass  die  Ablen- 
kung gleich  0®*),  so  ist  der  Nachweiss  unmöglich. 

Die  stark  drehenden  Oele,  wie  die  der  Aurantiaceen- 
Früchte  etc.  werden  Verfälschungen  mit  schwächer  drehen- 
den leicht  zu  erkennen  geben:  was  Geruch  und  Preis  im 
Triester  Cedro-Oel  andeuten,  bestätigt  daä  Polarisations- 
instrument (ob  33^  p.c.  amer.?  oder  ob  18p.C.  franz.  Ter- 
pentinöl ?). 

Bei  den  linksdrehenden  Pfeffermünzölen  giebt  sich  eine 
Verfälschung  mit  linksdrehendem  französischen  Terpen- 
tinöl ( — 18,2®)  kaum  kund.  Jedes  Volumprocent  des  Letz- 
teren in  deutschem  Pfeffermünzöl  ( — 20®  und  — 20,5®)  er- 
giebt  nur  eine  um  0,018®  bis  0,023®  geringere  Drehung 

Dagegen  giebt  jedes  Volumprocent  von  rechtsdrehen- 
dem amerikanischen  (+14,6®)  Terpentinöle  eine  Minder- 
drehung im  deutschen  Pfeffermünzöle  von  0,346 — 0,351®; 
/20  +  14,6®  ^  34^ 


=  0.346®. 


100  100 

Das  ächte  amerikanische  Pfeffermünzöl  scheint  — 26,8? 
die  Polarisationsebene  abzulenken.  Das  Oel  No.  I  lenkt 
nur  — 20®  ab;  die  Differenz  zwischen  dem  normalen  und 
dem  fraglichen  Oel  beträgt  mithin  6,8®,  Differenz  =  6,8® ; 


•)  Die  Ramnverhftltnisse  umgekehrt  wie   die  Werthe  der  Dre- 
huDgswinkel  (laut  Versuch). 
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der  Werth  jedes  Volumprocents  amerikanischen  Terpen- 
tinöls ist 

26,80+14,60  _  4U0  _ 

100  100        "'^^^  ' 

folglich     enthält    das     fragliche     amerikanische    Pfeflfer- 
münzöl  No.  I   16,4  p.C.   rechtsdrehendes  Terpentinöl  (denn 

^  '.-'     =  16,4) ;  welche  Menge  mit  dem  Preis  ungefähr 

harmonirt. 

Auf  die  eben  angegebene  Weise  findet  man,  dass  das 
Kümmebpreuöl  (-|-10,50)  ein  Gemisch  ist  aus 

circa  30  p.C.  Kümmelft-uchtöl  (+760). 
70    „     Terpentinöl  (— 18,60). 

Geringe  Mengen  Terpentinöl  in  den  rechtsdrehetiden 
Kümmelölen  (welche,  man  sollte  so  meinen,  nicht  die  Mühe 
der  Verfälschung  lohnen),  sind  schwer,  vielleicht  nicht  mit 
Bestimmtheit  nachzuweisen;  leichter  noch  das  linksdre- 
hende, von  welchem  jedes  Volumprocent  den  Drehungs- 
winkel um  0,9420  resp.  0,972o  verringert,  je  nachdem  das 
verfälschte  Oel  aus  mährischer  oder  hallischer  Frucht  ist, 
welche  beide  besonders  das  Material  für  Kümmelöl  sind; 
jedes  Volumenprocent  des  rechtsdrehenden  Terpentinöls 
giebt  nur  eine  Verminderung  des  Drehungswinkels  von 
0,6140  resp.  0,644o. 

Von  den  mannigfachen  Versuchen,  welche  ich  mit 
Gemischen  von  Kümmelöl  und  Terpentinöl  anstellte,  will 
ich,  um  nicht  weitläufig  zu  sein,  nur  zwei  anführen,  welche 
zugleich  zur  Bestätigung  des  hohen,  daher  unsicheren 
Drehungswerthes  des  Kümmelöls  dienen  mögen. 

1)  50  Rthle.  Kümmelöl  +76o, 
50      „      Terpentinöl  +  14,6o 

gaben  eine  Ablenkung  von  +45,8o,    die   berechnete  Ab- 
lenkung beträgt  nur  +45,30; 

Da  760-  (50oxO,6140)  =  760— 30,700=45,80. 

2)  10  Rthle.  Kümmelöl  +76o, 
90      „      Terpentinöl  -f-  14,6o 

drehten  um  +20,5o,  sollten  drehen  +20,740; 

Da  760— (900x0,6140)  =760—56,260=20,740. 
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'—  In  den  meisten  Fällen  wird  man  rechtsdrebendes  Ter- 

pentinöl als  Verfälschungsmittel  zu  yermuthen  haben ;  das 
ächte  französische  linksdrehende  Terpentinöl  habe  ich 
nicht  im  Handel  gefunden. 

Nach  dem  Vorausgeschickten   ist  klar,  dass  eine  ge- 
'      naue  Angabe  der  Terpentinölprocente  in  einem  verdächti- 
^  -  gen  Oele  unmöglich  ist,   weil  man   nicht  ermitteln  kann, 
ob    der  Verfälschet  rechts-  oder    linksdrehendes   Oel  ge- 
brauchte.   Auf  jeden   Fall   werden   diese  Leute   auf  ihrer 
-.   Hut  sein  müssen,   dass  sie  nicht  ein  rechtsdrehendes  Oel 
mit  einem  linksdrehenden   mischen   und  umgekehrt.     Zur 
Entdeckung   so    grober  Verfälschung   giebt   das  Polarisa- 
tionsinstrument ein  sicheres  Mittel  an  die  Hand,  und  ge- 
stattet selbst  die  Bestimmung  der  Quantität  des  Zusatzes, 
wie  diess  die  oben  angegebenen  Beispiele  bezeugen. 


LI. 

Verhalten  der  Aldehyde  zu  Säuren, 

In  der  Voraussetzung,  dass  die  essigsaure  Verbin- 
dung des  Glykols,  als  Aetherart  eines  zweisäurigen  Alko- 
hols betrachtet,  die  Verbindung  von  Essigsäureanhydrid 
mit  Aldehyd  sei,  hat  A.  Geuther  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CVI,  249)  diese  Verbindung  auf  directem  Wege 
darzustellen  rersueht  und  diess  ist  ihm  gelungen.  Aber 
das  Product  ist  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit 
dem  essigsauren  Glykoläther  Würtz's. 

Wenn  1  Aeq.  Aldehyd  und  2  Aeq.  Essigsäureanhydrid 
in  zugeschmolzener  Bdhre  bei  180^  C.  etwa  12  Stunden 
lang  erhalten  werden,  so  destiltiren  ans  der  Flüssigkeit 
nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  zuerst  yon  beiden  unver- 
bundene  Antheile,  dann  zwischen  140 — 170*  Alles  übrige. 
Das  Destillat  von  140^,  mit  heissem  Wasser  gewaschen, 
giebt  ein  untersinkendes  Oel,  welches  über  Chlorcalcium 
entwässert   den    constanten  Siedepunkt  yon  168,8®  besitzt. 
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Es  riecht  nach  Zwiebel  und  Rauch,  reagirt  schwach  sauer 
und  scheint  bei  der  Destillation  sich  ein  wenig  zu  zer- 
setzen. Mit  Kalihydrat  bräunt  es  sich  und  riecht  wie  das 
Zersetzungsproduct  des  Aldehyds  mit  Kali,  mit  Ammoniak 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  erwärmt  scheidet  sich  graues 
Silber  aus.  Die  Analyse  liefert  die  Zahlen  für  C12H10O8: 
a.  b.  c.        Berechnet 

C  48,99  50,81  49,82  49,32 
H  6,96  6,74  6,96  6,85 
0  43,83 

a.  von  anderer  Darstellung  als  b.  und  c;  b.  nicht  durch 
Wasser  gewaschen,  sondern  einfach  rectificirt,  c.  ist  die 
Substanz  b.  mit  heissem  und  kaltem  Wasser  gewaschen. 

Auch  das  Bittermandelöl  verbindet  sich  bei  230®  mit 
Essigsäureanhydrid  zu  einem  dünnflüssigen  Oel,  welches 
der  von  Wicke  aus  XUhlorbenzol  dargestellte  essigsaure 
Benzoläther  zu  sein  scheint. 

Nach  diesen  Versuchen  giebt  der  Verf.  dem  Gly- 
kol    eine    andere    rationelle  Formel    als    früher,    nämlich 

*  '*  *  *IhO'  ^^^  ^^^  UnterBchied  zwischen  den  beiden 
essigsauren  Verbindungen  stellt  sich  in  der  Formel 
80  dar: 

041X2*  H2O2I C4H3O3  C2H4,  C2O2I C4H3OJ 

)C4H303  )C4H303 

essigs.  Glykoläther.  essigs.  Aldebyd. 

.  Diese  Versuche  hat  der  Verf*  in  Gemeinschaft  mit 
R.  Cartmelt  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CXH,  1)'  weiter 
auf  das  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  unorganische  Säore- 
anhydride  ausgedehnt.  Die  dabei  gewonnenen  Resultate 
sind  folgende: 

Aldehyd  und  Chlorwasserstoff.  Die  nach  Lieben' 8  Ver- 
ehren (s.  dies.  Journ.  LXXIII,  465)  erhaltene  obere  Schicht 
dig^rirten  die  Verf.  mit  Chlorcalclum  und  Bleiozyd  und 
analysirten  die  rauchende  Flüssigkeit  (a),  dann  erwärmten 
sie  dieselbe  in  einem  Strom  Kohlensäure  bis  50^  und  unter- 
suchten den  bräunlichen  kaum  noch  rauchenden  Best  (b). 
a.  b. 

C    38,5  36,09       35,84 

H     6,4  6,19         5,95 

Cl   39,3  44,10         - 
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Die  Analyse  a.  stimmt  s^hr  gut  mit  der  Formel 
C13H12CI2O4,  dagegen  die  Analysen  b.  sich  wohl  der  For- 
mel CsHgOsCls  nähern,  aber  noch  um  mehr  als  5  p,C.  im 
Chlorgehalt  davon  differiren. 

Neue  Producte  der  Darstellung,  erst  bei  60^  dann  bei 
80^  im  Kohlensäurestrom  behandelt,  lieferten  gleiches  Er- 
gebniss.  Es  bildet  sich  demnach  zuerst  bei  der  Ein- 
wirkung trocknen  Chlorwasserstoffs  auf  Aldehyd  Aldehyd- 
oxychlcrür,  C13H12O4CI2,  das  in  höherer  Temperatur  in  Al- 
dehyd und  Lieben's  Aethylidenoxychlorür,  C8H8O2CI2, 
zerfallt 

Das  Aldehydoxychlorür  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
Salzsäure  und  Aldehyd,  verhält  sich  also  wie  Lieben's 
Aethylidenoxychlorür,  welche  letztere  Verbindung  die  Ver£ 
lieber  Aldehydoxychlorid  nennen  möchten. 

Aldehyd  und  Jodwasserstoff.  Abgekühltes  Aldehyd  nimmt 
schnell  Jodwasserstoff  auf,  bräunt  sich  und  theilt  sich  in 
zwei  Schichten.  Davon  ist  die  obere  concentrirte  wässerige 
Jodwasserstoffsäure,  die  untere  ölige  wahrscheinlich  eine 
Verbindung  des  Aldehyds.  Diese  ist  ganz  unbeständig 
und  zersetzt  sich  bei  70^  unter  Aufschäumen,  man  kann 
sie  daher  nicht  reinigen. 

Aldehyd  und  schweflige  Säure.  Bei  0^  absorbirt  1  Theil 
Aldehyd  1^  Th.  schweflige  Säure  und  vergrössert  sein 
Volum  um  die  Hälfte.  Die  gelbliche  homogene  Flüssig- 
keit sinkt  anfkngs  in  Wasser  ölig  unter  und  löst  sich 
dann  unter  Zersetzung.  An  der  Luft  und  im  Kohlensäure- 
strom entweicht  fast  alle  schweflige  Säure,  so  dass  eine 
Verbindung  beider  nicht  erhalten  werden  konnte.  Nach 
Obigem  absorbirten  14  C.C.  Aldehyd  bei  0«>  6642  C.C.  S, 
daher  der  Absorptionscoefficient  =  474,  d.  h.  1,4  Mal  grösser 
als  der  des  Alkohols  und  7  Mal  grösser  als  der  des 
Wassers. 

Das  frisch  gesättigte  Aldehyd  ist  neben  der  schwefli- 
gen Säure  unverändert  vorhanden.  Lässt  man  aber  die 
Lösung  mehrere  Tage  gut  verschlossen  stehen,  so  ver- 
wandelt sich  das  Aldehyd  in  Elaldehyd  (nach  Pehling's 
Benennung,  identisch  mit  Weidenbusch's  Substanz,  nach 
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Gerhardt  Parüldehyd).  Wird  die  mit  Kreide  abgesättigte 
Lösung  so  lange  destillirt,  als  noch  ölige  Tropfen  über- 
gehen, das  Destillat  mit  Natronlauge  hingestellt  und  dann 
wieder  destillirt,  so  erhält  man  das  Elaldebyd  als  ölige 
Flüssigkeit,  die  über  Chlorcalcium  entwässert  aus  CtH40] 
besteht,  bei  124"  siedet,  bei  +  10®  krystallinisch  erstarrt 
und  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser  löst.  Die  abwei- 
chenden Eigenschaften,  welche  Fehling  angiebt,  lassen 
sich  nicht  erklären. 

Aldehyd  geht  nur  bei  Anwesenheit  Ton  Säuren  und 
niederer  Temperatur  in  Elaldebyd  über,  nicht  allein  und 
auch  nicht  mit  Wasser  bei  100®  lange  Zeit  erhalten. 

Acrolefn  und  Chlorwasserstoff.  Wird  Acrolein,  in  kaltem 
Wasser  stehend,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  so  wird  es 
dickflüssiger  und  zuletzt  ein  wenig  opalisirend.  1  Theil 
Acrolein  nimmt  |  Th.  Salzsäure  auf.  Rasch  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  er- 
starrt das  Product  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  die  aus 
C6fi402HCl  besteht. 

Berechnet. 
G     39,33       89,29  38,92 

H      5,94         5,62  5,41 

,       Cl  36,04        35,62        38,37 

Die  sanimetartigen  nadeiförmigen  Krystalle  schmelzea 
bei  32^  C,  zu  einem  farblosen  dicken  Oel,  riechen  wie 
ranziges  Fett,  lösen  sieb  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser  und  zersetzen  sich  weder  mit  Wasser, 
noch  mit  Alkalien.  Für  sich  destillirt  zerlegen  sie  ^ich  in 
ihre  Constituenten.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich 
die  Verbindung  unter  Bräunung  und  Entwickelung  von 
Acrolein;  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bräunung 
ynd  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  entbinden  daraus  Acrolein,  Es* 
sigsäure  löst  etwas  unverändert  auf,  concentrirte  Salpeter- 
säure zerstört  es. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  im  Wasserbad  lange  er- 
wärmt bildet  sich  Chlorkalium  upd  ein  farblosiar  harzar^ 
tiger  Stoff»  der  in  Alkohol  g^lpst  bleibt  und  daraus  nach 
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AbsätUgung  mit  Salzsaure    und  Abdampfea  zur  Trockne 
durch  Alkohol  au6geB0gen  werden  kann. 

Bei  Destillation  mit  gepulTertem  Kalihydrat  entwickeil 
gich  Wasserstoff,  in  der  Retorte  sind  neben  Chlorkalium 
ameiseäsatires  und  essigsaures  Kali  und  im  Destillat  schei- 
den sich  schöne  Krystalle  von 

Metacrolein  aus,  C6H4O2  oder  C12H8O4.  Das  mit  über- 
gegangene Wasser  liefert  bei  0*^  noch  mehr  davon.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  50°  C.  und  erstarren  bei  45®  zu 
langen  Nadeln,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  riechen  gewürzhafl  und  sind  leichter  als  Wasser. 
Sie  verflüchtigen  sich  noch  vor  dem  Schmelzen  zu  klei- 
nen Antheilen  und  gehen  leicht  mit  Wasserdämpfen  über. 
In  kaltem  Wasser  sind  sie  gar  nicht,  in  warmem  nur 
wenig  löslich  und  werden  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  Wasser  krystallinisch  gefallt. 

Destillirt  man  die  Krystalle  für  sich,  so  steigt  das 
Thermometer  allmählich  auf  170®,  wobei  partielle  Zer- 
setzung und  Bildung  von  Acrolein  eintritt,  in  der  Retorte 
bleibt  ein  gelbes  Harz. 

Verdünnte  Alkalien  verändern  das  Metacrolei'n  nicht, 
aber  festes  Kalihydrat  zersetzt  es  theilweis  unter  Wasser- 
stoffentwickelung in  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  seiner 
ersten  Darstellung  unzweifelhaft  mit  übergeht. 

Auf  kalter  massig  concentrirter  Salzsäure  rotiren  die 
Krystalle  des  Metacrolei'n  und  lösen  sich  allmählich,  beim 
Erwärmen  sogleich,  indem  sie  sich  in  Aorolein  verwan- 
deln. Basselbe  geschieht  mit  verdünnter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  entbindet 
Acrolein,  Essigsäure  löst  sie  und  Natronlauge  scheidet  sie 
nieder  aus,  nicht  aber  Wasser. 

Ammöniakalische  Silbersalzlösungen  werden  nur  wenig 
reducirt. 

Tfocknies  Chlorwasserstoff  wird  unter  Erwärmung  ab- 
sorbirt^  das  Metacrolei'n  verflüssigt  sich  und  verwandelt 
sich  in  die  oben  beschriebene  Verbindui^g  von  salzsaurem 
Acrolein,  welche  demnach  wohl  auch  als  salzsaures  Meta- 
ctoleln  GiiHgOi»  2HC1,  angesehen  werden  könnte. 
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AcroMn  und  Jodwauerstoffi  Das  wasserfreie  Acroleh 
nimmt  trocknes  Jodwasserstoff  unter  starker  Erhitzung 
auC  die  Flüssigkeit  bräunt  und  verdickt  sich  und  verwan- 
delt sich  schliesslich  in  eine  dunkele  harzartige  Materie. 
,  Dieselbe  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Alkalien  und  Säuren, 
giebt  an  Schwefelkohlenstoff  Jod  ab  und  liefert  für  sieb 
erhitzt  Jod. 

Metacrolem  absorbirt  Jowasserstoff  leicht,  verflüssigt 
sich  zu  einer  gelben  Verbindung,  die  sich  niit  Wasser 
waschen  lässt,  aber  über  Schwefelsäure  sich  bräunt. 

Demnach  war  keine  constante  Verbindung  zu  er- 
halten. 

Äcrolefn  und  Wasser.  Wenn  Acrolei'n  8  Tage  lang  mit 
2 — 3  fächern  Volum  Wasser  bei  100®  erhalten  wird,  so  bil- 
det sich  unter  einer  gelben  wässerigen  Schicht  ein  bräan- 
lichgelber  öliger  Körper,  der  bei  55®  hart  und  spröde  wie 
Harz  erstarrt.  Er  löst  sich  in  Wasser  reichlich  mit  gelber 
Farbe  und  scheint  Redtenbacher's  Disacrylharz  zu 
sein,  hat  jedoch  einige  davon  abweichende  Eigenschaften. 

Die  Analysen  des  aus  der  gelben  wässerigen  Schicht 
gewonnenen  Harzes  (a)  und  des  bräunlich  gelben  (b) 
Röhreninhalts,  ersteres  bei  100®,  letzteres  bei  115°  ge- 
trocknet, ergaben  in  100  Th.: 

C     60l3        66,6 
H      7,6         7,4 

Die  Eigenschafben,  beim  Erhitzen  viel  Acrolein  zu  lie- 
fern und  ammoniakalische  Silberlösung  zu  reduciren,  las- 
sen diesen  Köi-per  als  isomere  Modification  des  Acrolans 
erscheinen,  welche  die  Verf.  Harzacrolein  nennen. 

Bittermandelöl  und  Chlorwasserstoff  geben  keine  Verbin- 
dung, denn  4^  Grm.  Oel  absorbirten  nur  i  Grm.  HCl  und 
auch  bei  nochmaligem  Erhitzen  wurde  keine  Verbindung 
erhalten. 

Bittermandelöl  und  Jodwasserstoff  liefern  eine  Verbin- 
dung, welche  als  braune  ölartige  Masse  unter  einer  bran- 
nen  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  sich  befindet  Zur 
Reinigung  wird  die  erstere  mit  Wasser  geschüttelt,  so 
lange  dieses  sich  noch  braun  färbt,  dann  mit  einer  Lösung 
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von  saurem  schwefligsauren  Natron,  wobei  die  Masse  hell- 
gelb wird,  zuletzt  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen.  Ist 
dieses  sehr  kühl,  so  gesteht  das  Oel  zu  einer  hellgelben 
Krystallmasse,  welche  über  Schwefelsäure  unter  +  20®  zu 
trocknen  ist. 

Die  Krystalle  so  behandelt  (a)  und  dieselben  noch* 
mals  mit  verdünnter  Sodalosung  und  darauf  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  gewaschen  (b)  hatten  folgende  Zu- 
sammensetzung :  CisHig J40a, 

a.  b.  Berechnet. 

C    30,40        30,77  31,74 

H      2,36         2,40  2,27 

J     63,64       65,06  63,98 

Die  Verf.  nennen  diese  Verbindung  Bmzaldehydoxyjo- 
did.  Dieselbe  erstarrt  bei  ,25®  zu  farblosen  rhombischen 
Tafeln,  welche  bei  28®  schmelzen,  ist  oft  bei  10®  noch 
flüssig  und  bildet  rasch  abgekühlt  lange  Nadeln.  Sie 
riecht  nach  Kresse,  reizt  dampfförmig  die  Augen  zu  Thrä- 
nen,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  darin  unverändert  flüch- 
tig. In  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt  sie  sich  in  Ben- 
zoösäure  und  einen  öligen  Körper,  der  nicht  Bitterman- 
delöl ist.  Wässeriges  und  alkoholisches  Ammoniak  scheint 
langsame  Verwandlung  in  Bittermandelöl  zu  bewirken.  Mit 
Silbemitrat  gekocht  bildet  sich  Jodsilber  und  Bitterma»- 
delöl. 

Concentrirte  Salz-  und  Schwefelsäure  bräunen  die  Ver- 
bindung letztere  unter  Jodabscheidung. 

Für  sich  erhitzt  verflüchtigt  sich  wenig  über  100®  viel 
Jod  und  ein  schwarzer  Rückstand  hinterbleibt;  mit  Kali- 
hydrat trit  nur  langsam  völlige  Zersetzung  ein. 

Mit  schwefliger  Säure  verbindet  sich  Bittermandelöl 
nicht. 
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Derivate  der  Hippursäure. 

Die  Behandlung  der  Hippursäure  mit  2  Aeq.  Phos 
phorchlorid  liefert  nach  Dr.  H.  Schwan  er  t  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXII,  59)  neben  Phosphoroxychlorid  Cblorben- 
Äoyl  und  zwei  krystalliairbare  Verbindungen,  CigHßClNOj 
und  C18H5CI2NO2,  die  ihrer  rationellen  Zusammensetounf; 
nach  noch  nicht  zu  deuten  sind.  Das  dicke  ölige  Destil- 
lat, aus  dem  durch  Erhitzen  bis  120^  das  Phosphoroxy- 
chlorid entfernt  ist,  giebt  zwischen  190  und  200^  haupt- 
sächlich Chlorbenzoyl  nebst  etwas  der  krystallisirten  Ver- 
bindungen, jenseits  200**  zuerst  die  Substanz  CigHeClNOj 
und  zuletzt  die  geringen  Antheile  von  CjgHsClaNOz,  welche 
bei  den  wiederholten  Rectificationen  des  Destillats  immer 
zu  Ende  für  sich  aufgesammelt  werden  müssen. 

Die  Verbindung  Ci8H6ClN02  scheidet  sich  aus  dem 
öligen  Destillat  und  im  Retortenhals  krystallisirt  ab  und 
wird  durch  Filtration  getrennt.  Man  übergiesst  sie  mit 
Aether,  worin  sie  erwärmt  zu  einem  Oel  zergehen  und 
beim  Verdunsten  des  Aethers  in  farblosen  monoklinischen 
Prismen  angetroffen  werden.  Diese  schmelzen  zwischei 
40 — 50®  zu  einem  farblosen  Liquidum  vom  Geruch  des 
Benzpnitrils,  destilliren  bei  220**,  lösen  sich  nicht  in  Was- 
ser, schwer  in  Aether,  aber  in  jedem  Verhältniss  in  Wein- 
geist. Sie  sind  von  bemerkenswerther  Beständigkeit,  denn 
sie  werden  von  wässeriger  und  alkoholischer  Kalilösung 
fast  gar  nicht  und  von  schmelzendem  Kalihydrat  nur  theil- 
weise  in  Benzoesäure  und  Ammoniak  zerlegt;  eben  so 
wenig  von  Ammoniak  bei  100®,  kaum  bei  130®.  Sie  ab- 
sorbiren  Salzsäuregas,  verlieren  es  aber  leicht  wieder.  Ihre 
weingeistige  Lösung  fällt  weder  Platinchlorid,  noch  Subli- 
mat, noch  Silbersalz.    Die  Analyse  ergab  die  Zahlen : 

Berechnet. 
C    60,1    60,6    59,1    60,1    60,1    60.2        60,1 
H     3,5      3,4      3,5      3,3      3,0      3,6  3,3 

Cl  19,9  20,6    20,0    21,2    21,4        19,9 

N      7,7  7,7  7,8 

Ö  8,9 
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Die  andere  krystallisirbare  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Aether  nnd  kann  dadurch  von  der  vorigen  getrennt 
werden.  Sie  krystallisirt  im  Halse  der  Betorte  imd  aus 
Aether  und  besteht  aus  C18H5CI2NO2. 

Berechnet. 
C      51,0  50,4 

H       2,5  2,3 

Cl     33,8  38,2 

N  6.5 

.     O  7.5 

Sulfohippursäure.  Durch  Behandlung  gut  gekühlter  ge- 
pulverter Hippursäure  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bil- 
det sich  eine  braune  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  das  Bleisalz  der 
Sulfbhippnrsäure  enthält.  Durch  Zerlegung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  eine 
bräunlichgelbe  Masse,  die  zwar  mit  Theerkohle  entfärbt, 
aber  beim  Abdampfen  leicht  wieder  gelblich  wird.  Durch 
Sättigung  mit  kohlensaurem  Baryt  gewinnt  man  das  Baryte 
talz  in-farblosen  durchsichtigen  Nadeln  Ci8H7Ba2NS20i2H-2H, 
die  bei  100®  ihr  Krystallwasser  abgeben  und  zerfallen. 

Ein  basisches  Bleisalz  bildet  sich  durch  Absät- 
tigung  der  Säure  mit  Bleioxydhydrat  und  dasselbe  besteht 
Wahrscheinlich  aus  Ci8H5pb2NS20io  +  2Pb  (?). 

Die    salpetrige    Säure    zersetzt    die    Sulfohippursäure^ 
nicht    in  Sulfobenzoglykolsäure ,    sondern   in  Sulfobenzoe- 
säure,     deren     saures    Kalksalz    Ci4H5CaS20io    analysirt 
wurde,  und  eine  ölige  Flüssigkeit,  in  der  Glykolsäure  nicht 
nachgewiesen  wurde. 

Ämidohippursäure  wird  durch  Zersetzung  der  Nitrohip- 
pureäux^ '  mitteilst  Schwefelatnmonium  erhalten.  Die  Ni- 
trohippursäure  bereitet  man  <iurch  Eintragen  fein  gepul- 
verter Hippursäure  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  4  Th. 
concentrirter  Salpetersäure  mit  einem  gleichen  Volüm  eng- 
lischer Schwefelsäure,  zweistündiges  Stehenlassen«  und  Neu- 
tralisiren  der  Säure  zum  grössten  Theil  mit  Soda,  wobei 
^e  Nitrosäure  sidi  allmählich  abscheidet.  Sie  witd  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  und  aus  heissem  krystallisirt, 
woraus  sie  sieh  in  weissen  Blättchen  ausscheidet. 
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Durch  Lösen  in  Schwefelammon  und  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  erhält  mOn  eine  rothbraune  Flüssig- 
keit, die  mit  Salzsäure  oder  besser  Salpetersäure  ver- 
mischt, die  Amidohippursäure  absetzt.  Diese  ist  nachher 
mit  Thierkohle  zu  reinigen  und  aus  Weingeist  umzu- 
krystallisiren. 

Die  Säure  krystallisirt  in  weissen  Blättchen,  verliert 
ihr  Wasser  bei  100®  nicht  vollständig  und  besteht  bei 
120—130«  aus  CnHioNjOfi. 


Berechnet. 

C    55,6 

55,9 

55,6 

H     5,3 

5,1 

5,2 

N    13,4 

12,9 

13,7 

14,4 

0 

24,8 

Sie  löst  sich  in  360—370  Th.  Wasser  von  20<>,  in 
1200  Th.  absoluten  Alkohols  von  15«,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  Wasser,  nicht  in  Aether,  die  Lösungen 
färben  sich  an  der  Luft  schnell  röthlich  bis  braun.  In 
Säuren  und  Alkahen  löst  sie  sich  leicht  und  aus  der  brau- 
nen Kalilösung  fallt  Salzsäure  nichts.  Bei  150«  entwickelt 
Kalilauge  daraus  Ammoniak. 

Sehr  concentrirte  Salzsäure  liefert  mit  der  Amidohip- 
pursäure braune  Krystallblätter  CigHioNjOc-f  HCl,  die  aber 
sehr  unbeständig  sind  und  an  der  Luft  fortwährend  Chlor^ 
Wasserstoff  abdunsten. 


LIIL 
Verhalten  des  Hydrobenzamids  zu  Chlor- 
wasserstoff. 

Wenn  Hydrobenzamid  mit  trocknem  Chlorwasserstoff 
in  einer  Kugelröhre  behandelt  und  darnach  trockne  Luft 
durch  den  Apparat  geleitet  wird,  so  ergiebt  sich  nach 
Dr.  Ekman  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GXII,  151)  je  nach 
der  Zeit,  während  welcher  man  Luft  durchleiteti  ein  varia* 
bler  Verlust  Die  anfangliche  Gewichtavermehrung  betragt 
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26,7—34,8  p.c.,  der  Verlust  1,3—8,9  p.C.  der  ursprünglich 
angewandten  Substanz.  Daraus  folgt,  dass  eine  Zersetzung 
des  Bydrobenzamids  stattfindet  und  zwar  besteht  der  Ver- 
lust in  stickstofFTreier  organischer  Substanz,  während  aller 
Stickstoff  mit  einem  Theil  Kohlen-  und  Wasserstoff  an 
2  Atome  Chlorwasserstoff  gebunden  hinterbleibt.  Dieser 
nicht  fluchtige  Antheii  ist  weiss,  fest,  in  wasserfreiem 
Aetber  nicht  Idslich  und  wird  TOn  absolutem  Weingeist 
unter  Abscheidung  von  Salmiak  zersetzt. 

Sättigt  man  Hydrobenzamid  mit  trocknem  Chlorwas- 
serstoff und  erhitzt  die  Masse  unter  fortwährendem  Zu- 
strömen des  Gases  langsam,  so  wird  sie  bei  100^  roth  und 
flüssiger,  bei  160*  geräth  sie  ins  Aufwallen  und  entlässt 
Dämpfe,  die  sich  zu  einem  gelblichen  Oel  verdichten,  dar- 
nach erscheint  ein  weisses  Sublimat,  und  bei  230^  ist  die 
Operation  beendigt,  indem  in  der  Betorte  eine  rothbraune 
harte  Masse  zurückbleibt 

Das  gelbliche  Oel,  welches  noch  etwas  Salzsäure  und 
färbende  harzartige  Substanz  enthält,  besteht' wahrschein- 
lich aus  einem  Gemenge  von  Benzonitrll  und  Chlortoluyl 
und  einer  kleinen  Menge  eines  krystallinischen  Körpers, 
der  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Im  trocknen  Koh- 
lensäurestrom ging  bei  170*^  Alles,  mit  Ausnahme  der  Krys- 
talle,  über  und  das  Destillat  hat  einen  Siedepunkt  von  210®, 
ist  farblos,  riecht  schwach  nach  Benzonitril  und  scheint 
an  der  Luft  unveränderlich.  Die  Analysen  ergaben  in 
100  Th.: 

C  69,00 

H     4,72 

N      2,75        2,87 

Cl  24,07 

Die  Verhältnisse  der  Atome  N  :  C  :  Cl  sind  1  :  58  :  3,4. 
Nimmt  m^n  das  oben  erwähnte  Gemenge  an  und  berech^ 
net  aus  dem  Sticktoff  daa  Benzonitril,  so  erhält  man  da* 
von  20,68  p*C.  und  der  Rest  würde    dann  CseHisCl  oder. 
C14H1CI  (Chlortoluyl)  sein. 

Durch  weingeistige  Kalilöstin^  wird  das  Oel  in  Ben- 
zofisäure,  Ammoniak  und  ein  in  Wasser  ziemlich,  in  Kali 
ioarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  6.  24 
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unlösliches  Oel   zersetzt,   welcbes  mit  Salpeter -Schwefel- 
säure Nitrobenzoesäure  giebt 

Die  rothbraune  rückständige  Substanz  in  der  Retorte 
loste  sich  gröstentheils  in  absolutem  Alkohol  Das  Unge- 
löste, mit  Spiritus  gewaschen  und  aus  kochendem  Aether- 
Weingeist  krystallisirt,  bildet  kleine  dAnne  Blättchen,  oder 
aus  Aether  feine  Nadeln,  die  bei  205®  schmelzen,  dann 
sublimiren  und  bei  höherer  Temperatur  kochen.  Sie  loseA 
sich  nur  sehr  wenig  (0,35)  in  (100  Th.)  siedendem  abso* 
ten  Alkohol  und  (0,72)  in  (100  Th.)  siedendem  Aether  und 
verändern  sich  nicht  beim  Kochen  mit  weingeistiger  Ea- 
lilösung  und  mit  Salzsäure  und  Alkohol.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  gleich  der  des  Lophins  Ct^HieN},  aber  sie 
sind  indifferent,  also  nur  Isomer  mit  Lophin. 

Berechnet. 
C    84,72    84,42  85,14 

H     543      5,21  5,40 

N      _        —       9.09    8,57    8,51        9,46 

Die  daraus  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  darge- 
stellte Nitroverbindung  bildet  ein  gelbes  amorphes  Pulver, 
welches  leicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem,  besser  in  kochen- 
dem Alkohol  sich  löst,  bei  100^  schmilzt  und  aus 

C    66,77 

H     3,96 

N    13,63 

O    15,64 

besteht.  Daraus  leitet  sich  zunächst  die  Formel  CißHieNtOg 

ab,  aber  die  Formel  C42Hi4(N04)2N2  stimmt  auch  nahe  mit 

jenen   Zahlen    überein    und    der  Verf.    giebt    dieser    den 

Vorzug. 

Die  dunkel  gefärbte  alkoholische  Lösung  des  Retor- 
tenrückstandes giebt  bei  Zusatz  von  warmem  Wasser  und 
Abdestillirung  des  Alkohols  zuerst  ein  schwarzes  geschmol- 
zenes Hari,  dann  eine  krystallinisclie  Salzsäureverbindung 
(A),  hierauf  einen  gelblichen  ölartigen  Körper  (B)  und  zu- 
letzt weissliohgelbe  krystallinische  Massen  (G).  Die  resti- 
rende  Mutterlauge  enthält  wesentlich  eine  leichtlösliche 
Salzsäure  Verbindung  (D). 

Die  erste  Salzsäureverbindung  (A)  reinigt  man  mit 
etwas  kochendem  achwachen  .Weingeist    von   dem  öligen 
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Korper  und  krystallisirt  aus  schwaclü  salzsaurem  Weingeist 
um,  indem  man  durch  Zusatz  von  viel  Salzsäure  fast  voll- 
ständig das  Salz  niederschlägt.  Die  ausgeschiedenen  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln  werden  durch  Ammoniak  zer- 
setzt und  die  freie  Base  aus  Weingeist  umkrystallisirt 
Diese  bildet  seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  270®  schmel- 
zen, schon  unter  dieser  Temperatur  sublimiren  und  aus 
C42HUN2  bestehen,  also  die  Zusammensetzung  des  Lophins 
haben.  Sie  lösen  sich  in  116  Th.  absolutem  Alkohol  von 
+  20^  und  86,4  Th.  kochendem,  in  31,3  Th.  Aether  von 
+  21*  und  in  Wasser  fast  gar  nicht.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  kaum  alkalisch. 

Die  salzsaure  Verbindung  der  Base  ist  in  kaltem  AIt 
kohol  leicht  löslich,  noch  besser  in  warmen,  mit  Wasser 
zerset;^t  sie  sich  theilweis,  im  Luftbad  bei  145 — 150®  eben* 
falls,  indem  Salzsäure  und  Wasser  entweichen.  Sie  be- 
steht über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  C42H16N2HCI+2H, 
bei  120®  geht  mit  dem  letzten  Wasser  schon  Salzsäure 
fort  und  bei  145®  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  statt  — 
Durch  schnelles  Verdampfen  der  viel  überschüssige  Salz- 
säure enthaltenden  alhoholischen  Lösung  erhält  man  feine 
Schuppen  anscheinend  wasserfreien  Salzes. 

Warme  Lösungen  desselben  mit  Goldchlorid  versetzt 
IMem  goldgelbe  flache  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser,  reich- 
lich in  warmem  Alkohol  löslich  sind  GisHigNsHCI+AuCIs. 

Platinchlorid  liefert  ebenfalls  eine  Doppelverbindung, 
die  anfangs  weiss  dann  gelb  ist,  aus  kurzen  Nadeln  be- 
steht und  iti  absolutem  Alkohol  und  Wasser  schwer,  leich- 
ter in  kochendem  verdünnten  und  am  leichtesten  in  mit 
Salzsäure  vermischtem  Weingeist  löslich  ist.  Dieselbe  enthält 
8,65  p.c.  Wasser  und  besteht  aus  C42Hi6N2HCl+PtCl2+5H, 

bei  120®  aus: 

Berechnet. 
C    50,4»  50,15 

H  3,38 

N 

Pt  ^18,06    17,82    17,7    18,99      19.70 
Cl  21,23      21,19 

24* 
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Das  von  Gössmann  dargestellte  Lophin  stimmte  in 
Allem  mit  dem  vom  Verf.  erwähnten  Verhalten  überein, 
nur  der  Wassergehalt  der  salzsauren.  Verbindung  nicht 
und  die  Löslichkeit  des  Platindoppelsalzes  nicht  (s.  dies. 
Journ.  LXVIII,  156);  vielmehr  hat  die  von  ihm  erwähnte 
Verbindung  4.C4iHnNiH-3.PtCl2  viel  Aehnlichkeit  mit  der 
oben  angeführten  des  Verf.  Die  Aufklärung  darüber  ist 
noch  zu  geben. 

Der  gelbe  ölartige  Körper  (B)  wird  von  den  gleich- 
zeitig mit  ihm  ausgeschiedenen  Krystall^n  (G)  durch  ver^ 
dünnten  Weingeist  ausgezogen.  Er  verändert  sich  nicht 
durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Alkohol.  Durch  alkoho^ 
lische  Kalilösung,  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Behan- 
deln mit  Aether  erhält  man  nach  Verdunsten  des  letzte- 
ren kleine  Nadeln,  die  ziemlich  löslich  in  kftltem  und  tioch 
leichter  in  warmen  Alkohol  sind,  stark  glänzen  und  aus 
C42&20N1  bestehen,  in  100  Th.: 

Berechnet. 
C   83,96      84,32         84,00 
H     7,03        6,76  6,66 

N  9,34 

Diese  Base  schmilzt  bei  200*^  und  erstarrt  krystalli- 
nisch,  wenn  sie  nicht  zu  lange  erhitzt  war. 

Die  weisslichgelben  Krystalle  (C)  lassen  sich  aus  salz- 
säurehaltigem Weingeist  umkrystallisiren  und  farUoft  er- 
halten. Sie  bilden  durchsichtige  glänsiende  Blätter  oder 
Nadeln,  die  aus  Weingeist  erst  sechsselUge  Krystatle^. dar- 
nach feine  Nadeln  liefern.  Die  sechsseitigen  Krystalle 
haben  die  Zusammensetzung  C42HUN2HCI+2H,  also  des 
chlorwasserstoffsaurei^  Lophins,  die  .röthliciie  PlatinverWn- 
dung  C42Hi(tN2HCl  +  PtCl2  +  2H  wich  im  Was^ergebaU  ab* 
Aber  die  grösseren  sechsseitigen  Krystalle  sowohl  wie  die 
feinen  Nadeln  der  Salzsäureverbipjduyig  gaben  beim  Aus- 
fällen mit  Ammoniak  eine  Base  mit  dem  Schip^pvnkt 
und  sonstigen  Eigenschaften  des  Lophins,  die  auch  mit 
Salzsäure  die  weissen  Warzen  des  a^jL^Sjauren  Lophins 
lieferte. 

Die  Mutterlauge  (D),  im  Wasserbad  concentrirt,  son- 
dert eine  Oelschicht  ab,  die  während  des  Erkaltens  krystal- 
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linisch  erstarrt.  Durch  Auflösen  in  wenig  warmen  abso- 
lutem Alkohol  erhält  man  durchsichtige  zusammengewach- 
sene Tafeln,  die  bei  220^  schmelzen  und  aus  CssHnNsHGl 
bestehen. 


Berechnet. 

c 

H 

N 
Cl 

67,65 

5,35 

10,60 

14,54 

68,71 

5,32 

11,45 

14,52 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Platinohlorid 
käsig  gefallt^  dert^iederschlag  wird  allmählich  krystaUiniscb 
und  besteht  aus  Cj8Hj2N2HCl  +  PtCl2+2H.  Wasser  löst 
ihn  nur  wenig,  Alkohol  leichter,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  er. 

Wird  die  salzsaure  Verbindung  bis  300®  erhitzt,  so 
geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  Chlor  und  Stick- 
stoff enthält,  aber  keine  homogene  Substanz  zu  sein 
scheint.  Der  Rückstand  hatte  sich  grossentheils  sublimirt 
und  war  ein  Gemenge  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen 
und  gut  daraus  krystallisirenden  und  eines  leicht  löslichen 
Körpers. 

Kocht  man  die  salzsaure  Verbindung  mit  Silberoxyd, 
so  erhält  man  die  -freie  Basis  als  amorphe  Masse,  die 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  sich  lost  und  wieder 
Qlfönnig  abscheidet,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlieh 
löblich  ist  und  alkalisch  reagirt 

Wasserfreier  Alkohol  zerlegt  das  mit  Salzsäure  behan- 
delte Hydrobenzamid  in  Salmiak  und  eine  oder  mehre 
flüssige  Verbindungen,  von  denen  die  grösste  Menge  bei 
1«0— 215®  überdestillirt.  Dieser  Antheil  enthält  theilweis 
Bittermandelöl,  nachgewiesen  durch  die  Verbindung  mit 
zweifach  schwefligsaurem  Natron  und  die  Bildung  der  Ben- 
zoesäure. 

Die  Analysen  des  Destillats  von  195— 205<»  und  205—215« 

Siedepunkt  lieferten  Zahlen,  welche  mit  C22H14O4  am  besten 

P    TT     ) 
congruiren.  Der  Verf  nimmt  aber  an  CjjHi604  =  /Q*g\  JO4, 

weil  der  Geruch  und  Siedepunkt  für  die  Anwesenheit  des 
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Aethylbenzoläthers    sprechen.    Die  Entstehung^   desselben 
ist  so  zu  deuten 

CwH,»N„  2HC1 4-6C4H,Oj  =  3 .  (fcl^l)}  ^  )  +  ^NH^Cl 
und   wenn   der  Alkohol  nicht  ganz  wasserfrei  war,   so  er- 
klärt sich  daraus  die  gleichzeitige  Bildung  des  Bitterman- 
delöls. 


Bei  Gelegenheit  der  Behandlung  des  Bittermandelöls 
mit  Chlorcalclum  beobachtete  der  Verf.  eine  starke  Wärme- 
entwickelung und  die  Ausscheidung  von  Krystallen,  die 
zwischen  19,8  und  23,4  p.C.  Calcium  enthielten.  Diese 
Zahlen  repräsentiren  eine  Verbindung  von  1  Atom  Bitter- 
mandelöl mit  2,5  bis  3,3  At  CaCl.  Die  KrystalLe  sind  sehr 
leicht  zersetzbar. 

Wenn  man  Hydrobenzamid  in  gut  ausgebildeten  Krys- 
tallen  gewinnen  will,  so  stelle  man  das  mit  dem  gleichen 
Volum  Aether  und  mit  concentrirtem  wässerigen  Ammo- 
niak vermischte  Bittermandelöl  ruhig  hin.  Die  Krystalli- 
sation  geht  langsam  vor  sich,  gelingt  aber  gut;  durch 
Schütteln  wird  sie  beschleunigt,  aber  die  Krystalle  wer- 
den  dann  kleiner. 


Die  Ansicht  Skmans  über  die  Zersetzung  des  cblor- 
wasserstoffsauren  Hydrobenzamid  mittelst  Alkohols  io 
Aethylbenzoläther  hat  W.  Licke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
GXII,  305)  experimentell  geprüft  und  bestätigt  gefunden. 
Auch  er  fand  in  der  Fraction  des  Destillats,  welche  zwi- 
schen 205  und  215®  überging  den  Aethylbenzoläther  und 
auch  ihm  gelang  es  nicht,  das  Product  frei  von  Bitter- 
mandelöl  zu  erhalten,  obwohl  er  den  Alkohol  unmittelbar 
aus  dem  mit  Natrium  beschickten  DestillationsgeßLss  auf 
das  salzsaure  Hydrobenzamid  destillirte. 

Die  Vermuthung,  dass  die  Zersetzung  vielleicht  nach 
der  Gleichung 

C4iHaN,HCl+6.C4He0,=2.((^*^)J04)  +  C|4HtO, 
+  2.C4H5O  +  2.NH4CI 


^wetaang  de«  Sauer^offii  dareh  Schwefel  in  orgftn.  Verbind.    ^S 

siftttfiode»  best&tigt  sich  nicht,  denn  es  konnte  trete  aller 
umsichtigen  Forschung  keine  Spur  Aether  im  Destillat 
aufgefunden  werden. 


LIV. 

Die  Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel 
in  organischen  Verbindungen. 

Auegehend  von  der  bekannten  Analogie  des  Schwe- 
fels mit  dem  Sauerstoff  hat  Dr.  Carius  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXII,  190)  einige  organische  sauerstoffhaltige 
Verbindungen  in  entsprechende  schwefelhaltige  überge- 
führt, so  wie  das  schon  früher  von  Kekul6  in  der  Thia- 
cetsäure  geschehen  war. 

Lässt  man  Phosphorsulfid,  PSö,  auf  Alkohol  wirken,, 
so  verläuft  die  Beaction  ganz  analog  der  Zersetzung  des 
Alkohols  durch  wasserfreie  Phosphorsäure;  es  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff  und  im  Rückstand  bleiben  Biäthyl- 
sülfophosphorsäure  und  der  neutrale  Aether  der  Bisulfo- 
phosphorsäure : 

5.(CA0,)+2.PS.=(^ä.).H|0.  +  (C.H.).ls;+^«S- 

Biätbylsulfophos-      Bisulfophosphor- 
pborsfture.  saures  AetbjL 

Die  hidthykulfophosphorsäure  ist  zähe,  olartig,  schmeckt 
stark  sauer  und  bitter,  lässt  sich  in  verdünnter  i;rässeriger 
und  alkoholischer  Losung  unzersetzt  kochen,  zerlegt  sich 
aber  bei  starkem  Erhitzen  in  Mercaptan  (und  Schwefel- 
äthyl?). Sie  bildet  beständige  Salze  mit  Ammoniak,  Ka- 
lium, Natrium,  Baryum,  Calcium  und  Blei,  die  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  das  in  Wasser 
unlösliche  Silbersalz  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich.   Salze  wie  Säure  sind  geruchlos. 

Das  bisulfophosphorsaure  Aethyl  ist  farblos  olartig,  riecht 
gewürzhaft    und   knoblauchartig,    lässt   sich  mit  Wasfter- 
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dämpfen  destilliren  und  giebt  mit  Kalium-  oder  Ammd- 
ninmsulfhydrat  die  Salze  der 

BiäthyUn9ulfopho8pharsdure  ^q^  j^gjg*, indem Mercaptan 
sich  abscheidet. 

Man  kann  sie  aber  auch  synthetisch  aus  Mercaptan  und 
bisulfophosphorsaurem  Aethyl  darstellen,  wenn  diese  bei- 
den Stoffe  in  zugeschmol^enem  Rohr  \>e\  höherer  Tempe* 
ratur  erhalten  werden  —  eine  bemerkenswerthe  Umsetzung, 
welche  derjenigen  ganz  analog  ist,  welche  zwischen  den 
sauerstoffhaltigen  Aethersäuren  und  den  Alkohoiea  statt- 
findet  und    die    sogenannten    gemischten    Aether    liefert 

UC4H5)H)^*+     H)0*-     HjÖ«  +  C4HJ^j- 
Die   auf  die    letztgenannte  Art  dargestellte  Büthylsulfo- 
phosphorsäure  ist  durchsichtig,   amorph,  farblos,  in  gelin- 
der Wärme    zähflüssig    und    ähnelt  in   ihren  Salzen  sehr 
denen  der  Biäthylsulfophosphorsäure. 

Wird  bisulfophosphorsaures  Aethyl   mit  irgend  einem 
Alkohol  zersetzt,    so  entstehen  gemischte  Sulfoäther,  von 

denen  der  Verf,  bis  jetzt  die  Aethyl-,  Methyl-  c  H*l^ 

und  die  Aethyl- Amyl- Verbindungen  q*  jj*  j  Sj  in  grösserer 
Menge  gewonnen  hat. 

Tetrasulfophosphorsaures    Aethyl    entsteht    durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsulfid  auf  Quecksilbermerc^ptid: 

Biäthyltetrasulfo-     Tetrasulfophos- 
phosphorsaures  phorsaares 

Quecksilber.  Aethyl. 

Die  ölartige  gelbe  Flüssigkeit  liefert  einen  braunen  Ab- 
satz von  Schwefelquecksilber  und  schöne  glänzende  Pris- 
men eines  Quecksilbersalzes  (höchst  wahrscheinliöh  biä- 
thyltetrasulfophosphorsaures) ,  welches  nicht  isolirbar  ist, 
da  es  sich  in  kochendem  Alkohol  zersetzt  und  ein  neues 

PS  )0 

silberglänzendes  Quecksilbersalz  (q  ^  )  H^rls^  giebt.    Das 
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tetrasulfophosphorsaure  Aethyi  ist  Slartig  hellgelb  und 
leichter  zersetzbar  als  das  bisulfophosphorsaure  Aethyl. 
(Wie  es  von  den  beigemengten  erwähnten  Salzen  befreit 
wird,  sagt  der  Verf.  nicht).  Mit  Kaliumsulfhydrat  zer- 
setzt   es    sich    in    biathyltetrasulfophospliorsaures  Kalium 

(C  H  )  kI^  ^^  Mercaptan;  mit  Kalihydrat  in  ein  neues 
Salz,   wahrscheinlich  biäthyltrisulfophosphorsaures  Kalium. 


LV. 

Notizen. 

t)  Ueber  die  Nickiidentüäi  der  Abgüsse  verschiedener  Metalle  m 

derselben  Farm. 

Voo  Prof.   DoTe. 

Ich  habe  früher  gezeigt  (Berichte  der  Berl.  Acad.  1859 
p.  283),  dass,  wenn  man  Medaillen  von  demselben  Stem? 
pel  in  Bronze  und  Silber  prägt,  diese  nicht  gleich  ausfal- 
len, weil  wegen  der  verschiedenen  Elasticität  der  Metalle 
diese  aus  den  Stempel  austretend  um  ungleiche  Grössen 
sich  ausdehnen.  Die  steteoskopische  Combination  zweier 
solcher  Medaillen  lässt  daher  diese,  wenn  man  die  Mitte 
fixirt,  nicht  als  Ebene  sondern  als  hohle  Schalen  erschei- 
nen. Ich  habe  dasselbe  mit  grossen  goldenen  und  silber- 
nen Medaillen  erhalten,  die  mir  zu  diesen  Versuchen  von 
der  königlichen  Münze  gütigst  anvertraut  wurden.  Es 
war  mir  wahrscheinlich,  dass  durch  Guss  erhaltene  Me- 
daillen dasselbe  zeigen  würden  und  diess  hat  sich  bestä- 
tigt in  Beziehung  auf  reines  Zinn,  Wismuth  und  Blei.  Die 
dazu  angewendeten  sehr  schön  ausgeführten  Abgüsse  ver- 
danke ich  der  freundschafklichen  Güte  des  Prof.  Kiss. 

(Ber.  d.  Berl.  Acad.) 
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2)  Analyse  de$  Chrysotib  und  SerpeiUMs  van  Sala. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  Chrysotil  vom 
Serpentin  wirklich  verschieden  sei,  hat  C.  W.  Hultmark 
[Oefvers.  af  Acad.  Förhandl,  1859.  p.  282)  eine  genaue  Ana- 
lyse beider  angestellt. 

Daa  Mittel  aus  zwei  übereinstimmenden  Analysen  von 
bei  100®  getrocknetem  Mineral  war: 

Chrysotil.  Serpertin. 

?i      41,029  41,023 

Zl       1,433  1335 

l^e       1,248  1,813 

dg    42,306  42,214 

An     Spur  Spnr 

Ö       13,y|8  12,912 

ö        Spur  0,483 

99,734  100,280 

Daraus  ergiebt  sich  wohl  gleiche  Zusammensetzung 
des  Chrysotils  und  des  Serpentins,  in  dem  er  vorkommt 
Zieht  man  so  viel  Magnesia,  als  zur  Kohlensäure  gehörti 
ab  und  legt  den  Sauerstoff  der  Thonerde  zu  dem  der 
Kieselsäure,  so  erhält  man  folgende  Sauerstoffverhält- 
nisse : 

Si :  R  :  H  =  1,28  : 1 :  0,71  f.  Chysotil, 
1,29  :  1  :  0.67  f.  Serpentin, 
und  diese  führen  am  nächsten  zu  Delesse's  Fonuel: 
3.(Mg,8i-fH)  +  MgHi. 


3)  Bestimmung  freier  Salpetersäure, 

Die  bisher  bekannten  Methoden  der  Bestimmung  freier 
Salpetersäure  hat  F,  G.  S  c  h  a  f  f  g  o  t  s  c  h  (P  o  g  g.  Ann.  CYIII, 
64)  experimentell  mit  der  Bestimmung  derselben  als  Am- 
moniurrioxydsalz  verglichen  und  findet,  dass  clies^  letztere 
Verfahren  so  gut  ist  als  die  sicherste  ältere  Methode  mit- 
telst Baryt. 

Als  Vorversuch  hat  der  Verf.  zunächst  die  Zusam- 
mensetzung des  salpetersauren  Ammoniaks,  die  gewöhnlich 
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als  HEUN+B  »o|refeben  wird,  ermitteH.  Dldaelbe  Ist  je- 
doch anders.  Das  bei  115®  getrockoete  Salz  ist  vöiUg 
wasserfrei  und  die  lufttrocknen  Krystalle  ^enthalten  nur 
1,18  p.C  die  über  Schwefelsäure  getrockneten  0,5  p.&,  die 
im  Wasserbade  getrockneten  0,14  —  0,07  p.C.  Wasser,  also 
ist  das  Salz  als  wasserfrei  zu  betrachten. 

Eine  Salpetersäure  von  1,1988  spec.  Gew.  bei  21,25®  C, 
für  welche  sich  aus  der  Ur ersehen  Tabelle  der  procentige 
Gehalt  von  27,62  interpoliren  lassen  würde,  gab  beim  Ab- 
dampfen mit  überschüssigem  Ammoniak 

27,88       27,86       27,90      Mittel  =  27.88  p.C.  Säure. 
Die  Eindampfung  miit   bekannter  Menge  überschüssi- 
gen Bleioxyds  bis  115®  ergab  Hir  dieselbe  Säure  31,35  p.C, 
ofiTenbar  weil  ein  wasserhaltiges   basisches  Salz   entstan- 
den war.    Dieses  Verfahren  ist  demnach  unzulässig. 

Die  Bestimmung  mit  Barytwasser  ergab  27,43  p.C,  die 
dnreh  kohlensauren  Baryt  27,79.  In  letzterem  fand  sich  eine 
Beimengung  von  0,36  p.C  kohlensaurem  Kalk,  daher  die 
geringere  Zahl  för  Salpetersäure,  und  ähnliche  Verun- 
reinigung mag  auch  im  Barytwasser  vorhanden  gewe- 
sen sein. 

Die  Ermittelung  mittelst  wasserfreien  einfach  kohlen- 
sauren Natrons,  wobei  im  Verdampfungsrückstand  das  über- 
schüssige Carbonat  durch  Chlorbaryumlösung  bestimmt 
wurde,  ergab  28,02  p.C 

Die  Bestimmung  durch  den  Gewichtsverlust  der  Koh- 
lensäure aus  Natronbicarbonat  in  einem  6eissler*schen 
Apparat  war  ganz  unzuverlässig  und  schwankte  zwischen 
27,25  und  29,35  p.C 

,  Darnach  gab  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit* 
telst  Ammoniak  die  unter  einander  übereinstimmendsten 
Resultate. 


4)  Doppdsahe  des  Quecksilbereyanids. 

Aus  Lösungen  verschiedener  salpetersaurer  Salze  und 
Quecksilbercyanid,  in  denen  erstere  im  üeberschuss  vor- 
handen   sind,   krystallisiren  nach  Nylander  {Oefvers,  af 
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Acad.  FArJbmcK  1859.  p.  281)  Doppelverbindtffigen,  von  dentn 
Bäohstehende  untersucht  sind: 

FeN+2HgCy  +  7H 

MnN  +  2HgCy  +  7H 

isinN+  HgCy  +  5H 

CoN+2HgCy  +  7H 

NiN  +2HgCy  +  7Ö 

ZnN+2HgCy+7H 

CdN+2HgCy  +  7H 

CuN+  HgCy  +  5H 
Diese  Salze  lösen  sich  nicht  ohne  Zersetzyng  in  Was- 
ser, wohl  aber  in  Alkohol  Dass  in  ihnen  das  Quecksil- 
bercyanid  als  solches  sich  befindet,  verräth  ihr  Verhalten 
gegen  fixe  Alkalien,  durch  welche  keine  Spur  Quecksilber- 
oxyd gefallt  wird. 

Mit  den  Nitraten  des  Blei-,  Ura,n-  und  Wismuthoxyds 
konnte  der  Verf.  keine  Doppelsalze  erhalten.  Dagegen 
vereinigt  sich  das  Quecksilbercyanid  auch  mit  chlorsaurem 
Kupferoxyd  und  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  zu  krys- 
tallisirten  Verbindungen,  von  denen  die  erstere  beim  Er- 
hitzen mit  derselben  Heftigkeit  wie  das  Knallquecksilber 
e3cplpdirt 


,  5)  AtomgewtdU  des  Broms. 

Die  leichte  Beindarstellung  und  Krystallisirbarkeit  des 
Bromarseniks  hat  W.  Wallace  bewogen,  durch  Analyse 
dieser  ^  Verbindung  eine  Atomgewichtsbestimmung  des 
Broms  zu  machen  (Phil.  Mag.  (4)  XVHI,  No.  120.  p.  27Ö). 

Es  wurden  ungefähr  |  P-fd.  Bromarsenik  durch  directe 
Vereinigung  beider  Elemente  dargestellt,  bei  der  Destilla- 
tion  der  erste  und  letzte  Antheil  verworfen  und  das  mitt- 
lere Product  gesammelt.  Dieses  wurde  Üurch  langsame 
Abkühlung  krystallisirt  und  der  flässige  Theil  abgegossen. 
Das  Krystallisirte  unterwarf  man  von  Neuem  der  Destilla- 
tion unter  Beseitigung  des  ersten  und  letzten  Destillats 
und  krystallisirte  das  Mittlere  mehrmals.    Und  diese  Ope- 
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ration  wurde  noch  zweimal  in  derselben  Weise  wiederholt 

indem  man  nachher  noch  ein  Paar  Mal  umkrystallisirte. 

Die  Methode  der  Bestimmung   ist    dieselbe,    welche 

P  e  1  o  u  z  e    für  die  Bestimmung  des  Atoms  des  Arseniks 

und    Marignac  für  das  des  Broms  anwendete.    Bei  der 

Berechnung  wurde  das  Atom  des  Arsens  =  75,0  und  des 

Silbers  =  107,97  zu  Grunde  gelegt. 

Es  waren  erforderlich  für 

8,3246  Grm.  Bromarsenik  8,58  Grm.  Silber. 

44368      „  ,.  4.573    „ 

5.098       „  „  5,257    „ 

Daraus  berechnet  sich  als  Aequivalent  für  Brom 

79,756 
79,754 
79,605 

Mittel  79,74 


6)  Sulfanilidsäure  und  salpetrige  Säure. 

Die  Frage,  ob  die  aus  der  Nitrophenylscbwefe}säure 
mittelst  Schwefelammon  entstehende  Säure  identisch  sei 
mit  der  aus  Anilin  und  Schwefelsäure  sich  bildenden  äulfa- 
nilidsäure,  wie  Laurent  behauptet,  oder  nur  isomer  da- 
mit, was  Kolbe's  Ansicht  ist,  hat  R.  Schmitt  durch 
Versuche  entschieden  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  118). 
Darnach  findet  nur  Isomerie  statt.  In  vorliegender  Mit- 
theilung theilt  aber  der  Verf.  die  den  Experimenten  ent- 
lehntet! Orün^e  nicht  mit^  vielmehr .  beschreibt  er  nur  das 
Product,  welches  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Sulfanilfdsäure  entsteht  Es  ist  eine  Säure,  die  der 
Verf.  Dia^ophenylschwefehcinre  tieünt  und  rationell  als  eiaß! 
Phenylscliwefelsäure  ansieht,  welqho  im  Phenyl  an  der 
Stelle   T<m    2  At.    Wasserstoff  2  At.    Stickstoff    enthält: 

h(^"|^*)SiO|,0.    Man  erhält  sie  auf  folgende  Weise. 

In  eine  gesättigte  wässerige  Auflösung  von  Sulfanilid- 
säure  wird  ein  rascher  Strom  salpetriger  Säure  geleitet, 
wobei  kleine  nadeiförmige  Krystalle  sich  absetzen,  die  je- 
doch   bei    fortgesetztem    Jlinleiten  ,  wieder    veii'sch winden.; 
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Man  erhält  sie  reichlicher,  wenn  fein  gepulverte  Sulfani- 
lidsäure  mit  Alkohol  übergössen  mit  salpetriger  Säure  be- 
handelt wird.  Sie  verwandelt  sich  dabei  in  kleine  Krys- 
tallnadeln  der  Diazophenylschwefelsäure ,  die  in  Wasser 
von  +  60^  C.  gelöst  und  im  Vacuum  wieder  gewonnen 
werden.  Sie  sind  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  bilden  keine  Salze. 
Beim  Erhitzen  bis  80^  oder  beim  trocknen  Zerreiben  zer- 
setzen sie  sich  unter  Explosion.  Erhitzt  man  ihre  wässe- 
rige Lösung  über  60^,  so  entwickelt  sich  Stickstoff  und  es 
bildet  sich 

Oxyphenyhchwefebäure  Hl  *^{jjo  jS20|,0,  deren  wäs- 
serige Lösung  sich  an  der  Luft  leicht  dunkel  färbt  und 
mit   Basen    gesättigt    lösliche    und    meist   krystallinische 

Salze  liefert.    Das  Silbersalz,  Agf  "  J^q  jSi04,0,    krys- 

tallisirt  im  Vacuum  in  kleinen  Nadeln. 

Die  Bildung  der  Oxyphenylschwefelsäure  geht  unter 
Aufnahme  von  2  At  Wasser  vor  sich: 

Hf "  g')s,04.0+2H=Hf  "j^^Js.0,.0  +  2N. 

Aus  der  eben  erwähnten  Thatsache  zieht  der  Verf 
den  Schluss,  dass  überhaupt  die  Amidsäuren,  wenn  sie 
durch  salpetrige  Säure  in  Oxysäuren  übergehen,  die  Mit- 
telstufe der  Diazosäuren  durchlaufen  mögen  z.  B.: 

ö(^i?:N)c.O.,0    Hf«|JjcO.O    H(P'g^Jc,N,.0 

Amidoessigsfture.  DiazoessigsAure.  Oxyessigsäure. 

(GlykokoU).  (Glykolsfture). 

Äf12;N)c.0.0    Hf*j|«)cO,.0    Hf«g*o>0..0 

AmidöpropionsÄufre.       Dfazopropiönsäufe.        Otypropionsffure. 
(Alanin).  (Mifchefhire). 


7)  Analyse  des  Granat^Guimos. 

An  der  Kordseeküste  werden  bekanntlich  die  kleinen 
Krebse,  Granaten  oder  Garneele  {Crangm  vulgaris)  zu  einem 
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Guaho  verarbeitet,  indem  man  sie  auf  Eisenplatten  dörrt 
und  dann  zn  Pulyer  zermahlt.  Einen  solchen  Guano  aus 
der  Fabrik  von  Dencker  &  Co.  in  Varel  an  der  Jahde 
hat  £.  Meyer  analysirt  (Ann.  d.  Chem«  u«  Pharm.  OXII, 
80).    Derselbe  enthielt 


71,8  p.c.  organische  Beetandtheile,  welche  in 
28,2   ^    Asche.  100  Th.  enthalten 


11,80  N 
50,49  C 
7,17  H 
30,54  O 


Die  Asche  bestand  in  100  Th.  aus: 
0,09e»  fiasf 
0,2500  ÄaC 
0,1800  ^sSi 

8,5900  NaCl  )  löslich  in  Wasser  13,8667. 

0,3400  KCl 
4,4700  k^ 

0,0067  J  alsJodmeiall/ 
13,»ai00  Öa,%' 
40,3300  ÖaO 
6,0300  öaSl 

2,2800  ägC  )löslich  in  Säuren  68,5200. 

2,8500  Xl 
1.1600  ^ 

1,9400  hyrosk.  Wasser/ 
17,4400  ig  Wasser  und  Säuren  unlöslich. 
99,8267 
Die  Methode,  welche  bei  der  Analyse  in  Anwendung 
gebracht  wurde,  war  folgende: 

Die  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  eingeäscherte 
Substanz  würde  zuerst  mit  Wasser  und  Kohlensäure  be- 
handelt, um  die  beim  Glähen  yerloren  gegangene  Kohr 
lensäure  zu  ersetzen,  hierauf  zur  Trockne  gedampft  und 
der  Ruckstand  mit  Wasser  ausgezogen.  Das.  Unlösliche 
gesammelt  und  gewögen. 

Das  in  Wasser  Gelöste  wurde  zur  Abscheidung  von 
Kieselsäure  wieder  eingedampft  und  nochmals  gelöst  und 
aus  einem  TropfgefSss  in  fünf  Portionen  vertheilt,  von 
denen  die  eine  zur  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons, 
die  andere  zu  der  des  Chlors,  die  dritte  zu  der  der  Schwe- 
felsäure, die  vierte  zu  der  der  Kohlensäure  und  die  fünfte 
zu  der  der  Phosphorsäure  mittelst  Magnesia  diente. 
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Zur  Ermittelung  des  Jods  worden .  2QQ  Grm.  Gu&no 
mit  reinem  kohlensauren  Natron  befeuchtet  eingeäschert 
und  mit  schwefliger  Säure  und  Chlorwasserstoff  titrirt 

Der  unlösliche  Rückstand  wurde  mit  Salpetersäure 
gelöst,  zur  Trockne  g*edampft,  wieder  in  wenig  Salpeter- 
säure und  etwas  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  nach  an- 
geipessener  Concentration  mit  Zinn  und  rauchender  Sal- 
petersäure 2Ur  Absdieidung  der  Pbosphorsäure  bebandelt, 
welche  letztere  als  Magnesiasalz  bestimmt  wurde. 

Das  Filtrat  vom  phosphorsauren  Zinnoxyd  fällte  man, 
nach  Entfernung  fremder. Eütuhengungen  aus  dem  Kinn, 
mit  Ammoniak  und  schied  später  die  gefallene  Thonerde 
vom  Eisenoxyd  mittelst  Kali.  Dann  wurde  der  Kalk  durch 
Ammoniakoxalat  und  die  Magnesia  durch  Natronphosphat 
abgeschieden. 

Aus  dem  in  WadSer  und  Säuren  unlöslichen  Rückstand 
wurde  die  lösliche  Kieselsäure  mit  Kali  ausgezogen  und 
durch  Gewichtsverlust  ermittelt. 

Ein  Theil  der  mit  Wasser  ausgelaugten  Asche  diente 
zur  Bestimmung  des  hygroskopischen  Wassers. 

Da  nach  der  obigen  Analyse  dieser  Guano  zwar  so 
reich  ist  an  organischen  Bestandtheilen  als  die  mittleren 
Sorten  Peru-Guano,  aber  arm  an  Phosphaten,  so. setzt  man 
gewöhnlich  Knochenmehl  zu. 


8)  Anwendung  der  SchiesshauMwolle  zum  FiUriren  starker 
Säuren  u.  s.  w. 

Prof.  Böttger  (Polyt.  Journ.  95.  Heft  6,  %  Marzheft) 
bedient  sich  der  Schiessbaumwolle  zu  diesem  Zwecke»  da 
dieselbe  ausser  vom  Essigäther  fast  von  keinem  Agens  bei 
mittlerer  Temperatur  angegriffen  wird.  Dieselbe  ist  bereits 
Yen  der  Redaotion  des  polytechn. '  Intelligenzblattes  zur 
Trennung  des  Chlorsilbers  von  starker  durch  Silbemitntt 
ctilorfrei  gemachter  Salpetersilure  empfohlen  worden.  Mut 
bedient  sich  der  Schiessbaumwolle  als  Filtrirmaterial,  in- 
dem man  dieselbe  in  Form  eines  Pfropfes  locker  in  den 
Trichterhals  einschiebt.  Böttger  wendet  sie  u.  A.  zum 
Eiltriren  einer  eoncentrirten  Lösung  von  übermangansaurem 
KaU  an^  femer  zum  Filtriren  von  concentrirter  Aetzlauge, 
zum  Abfiltriren  der  Chromsäure  aus  der  spl^wefelsaurea 
Mutterlauge  etc. 
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Lvn. 

Chemische  Untersuchung  der  Mineral- 
quellen zu  Wildungen. 

Von 

Prof.  Dr.  Kr  Fratenii», 
Herzogl.  Nassauiscbem  deb.  Hofhithe. 

Aufigefordert  von  dem  Verwaltungsrathe  der  Wilduu- 
ger-MineralqueUen-Avtlengesellsehaft,  habe  ich  die  fünf 
wichtigsten  Wildunger  Mineralquellen  einer  chemischen 
Untersuchung  unterworfen,  und  theiie  nachstehend  die  er^ 
haltenen  Besultate  mit. 

Die  Namen  der  Quellen  sind  folgende: 

1)  Georg- Victor-Quelle,  Stadt-  oder  Sauerbrunnen. 

2)  Badequelle. 

3)  Helenepquelle  oder  Salzbrunnen. 

4)  Stahlquelle  (früher  Brückenbrunnen)» 

5)  Thalbrunnen. 

Die  erste  und  zweite  Quelle  entspringen  ganz  in  der 
Nähe  des  grossen,  schönen,  neu  erbauten,  zweckmässig 
und  elegant  eingerichteten  Kurhauses,  10  Minuten  von  den 
Städten  Niederwildungen  und  Altwildungen  entfernt;  die 
Helenenquelle  liegt  eine  halbe  Stunde  von  dem  Kurhause 
nac)i  Osten,  die  Stahlquelle  und  der  Thalbrunnen  aber,  in 
geringer  Entfernung  von  einander,  etwa  eine  Stunde  von 
dem  Kurhause  nach  Süden. 

Sämmtliche  Quellen  entspringen  am  Fusse  oder  in 
Thälern  eines  prächtigen  Gebirges,  welches  als  Waldeck- 
sches  Botl^lagergebirge  bezeichnet  wird ,  aus  dem  Thon- 
schiefer,  welcher  in  der  ganzen  wildromantischen  Gegend 
das  Vorherrschende  Gestein  ist,  hier  h^ohe,  meist  dipht  be- 
waldete Berge  bildend,  dort  in  den  tiefeingeschnittenen 
Thälern  in  kahlen  Felswänden  zu  Ti^ge  tretend.  Neben 
d^m  Thonschiefer  findet  sich  in  dem  Wildunger  Quellen- 
gebiete an  manchen  Orten  Grü^stein,  so  wie  Quarz  und 
hie  und  da  arm,es  Eisenerz.  > 

Jooni.  f.  prakt.  Chemie.   LXXiX.  7.  25 
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A.  Physikalisehe  Verhättnisse  der  QueUei. 

1)  Die  Georg- Victor-Quelle,  der  Stadt-  oder  Sauer- 
brunnen, tritt  aus  einem  runden  mit  Holz  ausgekleideten 
Schachte  von  9  Fudi  Tiefe  uild  3  Fuss  Durchmesser  zu 
Tage.  Das  Wasser  im  Schachte  ist  durch  reichlich  ent- 
weichende kleinere  und  grössere  Gasblasen  in  steter  Be- 
wegung. Die  Wassermenge,  welche  die  Quelle  liefert,  be- 
trug am  10.  October  1859  in  der  Minute  6,6  Liter. 

In  einem  Trinkglase  erscheint  das  Wasser  vollkommen 
klar,  in  einer  sehr  grossen  weissen  Flasche  dagegen 
ganz  schwach  opalisirend.  Es  ist  sehr  gasreld),  von  stark- 
prickelndem, weichen,  eisenartigen,  angenehmen  Geschmack. 
Einen  merkbaren  Geruch  hat  dasselbe  nicht  Schüttelt 
man  es  aber  in  einer  halbgefüllten  Flasche,  wobei  sich 
eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt,  so  lässt  sich 
ein  ganz  geringer  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  eben 
noch  wahrnehmen.  Die  Menge  des  Schwefelwasserstofiis 
ist  jedoch  so  gering,  dass  sie  sich  beim  Vermischen  einer 
grösseren  Wassermenge  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd 
in  Kalilauge  nicht  erkennen  lässt. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  8.  October  1859 
bei  14®  C.  Luftwärme  10,4<>  C.  oder  8,32®  R.,  die  des  Was- 
sers eines  in  der  Nähe  befindlichen  Süsswasserbrunneits, 
aus  dem  tiefen  Sehachte  mittelst  eines  Eimers  zu  Tage 
gefördert^  betrug  zu  derselben  Zeit  9,8®  C. 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  wurde  bei  die- 
sem Wasser,  wie  überhaupt  bei  dem  aller  Quellen,  mittelst 
eines  grossen  Pyknometers  mit  eingesenktem  Thermometer 
bestimmt.    Es  wurde  bei  19®  C.  zu  1,00143  gefunden. 

2)  Die  Badequelle  kommt  in  einem  viereckigen,  5  Fuss 
tiefen,  2|  Fuss  breiten,  mit  Holz  ausgekleideten  Schachte 
zu  Tage,  welcher  oben  in  eine  5|  Fuss  lange,  3  Foss 
breite  Holzfassung  übergeht.  Das  Wasser  ist  durch  reich- 
liche Gasblasen  in  steter  Bewegung.  Am  10.  October  1859 
lieferte  die  Quelle  13,2  Liter  Wasser  in  der  Minute. 

Das  Wasser  verhält  sich  in  Ansehen  und  Geschmack, 
so  wie  beim  Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche  dem  der 
Georg- Victor-Quelle  ganz  ähnlich.    Bei  letzterer  Operation 
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lässt  sich  ein  sehr  geringer  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoflF  eben  wahrnehmen,  doch  ist  dessen  Menge  auch  in 
dieser  Quelle  so  gering,  dass  durch  alkalische  Bleloxyd- 
Idsung  eine  wahrnehmbare  Reaction  nicht  eintritt.  Die 
Temperatur  der  Quelle  betrug  am  8.  October  1859  bei 
14«  C.  Luftwärme  10,2<>  C.  gleich  8,16*  R.  —  Das  spec. 
Gew.  des  Wassers  betrug  bei  19«  C.  1,00176. 

S)  Die  Helenenquelle  oder  der  Salzbrunnen  entspringt 
eine  halbe  Stunde  östlich  von  dem  vorhergehenden,  in 
einem  engen,  tief  eingeschnittenen  prächtigen  Thale,  wel- 
ches, von  einem  Bflche  durchflössen,  auf  der  einen  Seite 
von  einem  bewaldeten  Berge,  auf  der  anderen  von  einer 
hohen,  steilen  und  nackten  Felswand  eingeschlossen  wird. 
Die  Fassung  der  Quelle  ist  von  Holz,  der  Schacht  hat 
11  Fuss  Tiefe  und  3|  Fuss  Durchmesser.  Die  Quelle  lie- 
ferte am  10.  October  1859  in  der  Minute  5,8  Liter  Wasser. 
Die  Menge  des  frei  ausströmenden  Gases  ist  massig.  — 
Das  Wasser  ist  vollkommen  klar,  sehr  gasreich,  von  wei- 
chem, prickelnden,  sehr  angenehmen  Geschmack.  Beim 
Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche,  wobei  sich  eine  grosse 
Menge  Kohlensäure  entbindet,  lässt  sich  ein  schwacher 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  eben  noch  wahrnehmen. 
Durch  alkalische  Bleilösung  Hess  sich  Schwefelwasserstoff 
in  dem  Wasser  nicht  nachweisen.  Die  Temperatur  der 
Quelle  betrug  am  8.  October  1859  bei  14®  C.  Luftwärme 
11,5®  0.  gleich  9,2®  R.  —  Das  spec.  Gew.  des  Wassers,  bei 
19®  C.  bestimmt,  fand  ich  gleich  1,00401. 

4)  Die  Stahlquelle  (bisher  auch  Brückenbrunnen  ge- 
nannt) liegt,  wie  oben  bemerkt,  etwa  eine  Stunde  von  dem 
Kurhause  entfernt  nach  Süden  und  zWar  mitten  im  Walde. 
Dieselbe  war  zwar  einmal  früher  mangelhaft  gefasst,  doch 
sind  nur  noch  unbedeutende  Reste  der  alten  Fassung  vor- 
handen. Das  Wasser  sammt  e^ner  bedeutenden  Menge 
freien  Gases  entquillt  einer  Felsspalte  und  sammelt  sich 
in  einer  viereckigen  Höhlung  von  2  Fuss  Tiefe  und  2J  Fuss 
Breite  am.  Di»  Menge  des  vo«  4er  Quelle  gelieferten 
Wassers  betrug  am  11.  October  1859  2,2  Liter  in  der  Mi- 
nute. Das  vollkommen  klare  Wasser  ist  gasreich,  von 
weichem,  eisenartigen,  sehr  prickelnden,  angenehmen  Ge- 

25* 
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schmacke.  Der  beim  Schütteln  des  Wassers  in  halbg-efull- 
ter  Flasche  durch  den  Geruch  eben  noch  wahrnehmbare 
Schwefelwasserstoff  lässt  sich  durch  alkalische  Bleilösung 
nicht  nachweisen.  Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am 
9.  October  1859  bei  12«  C.  Luftwärme  9,9«  C.  gleich 
7,92«  R.  —  Das  spec  Gew.  des  Wassers  betrug,  bei  19«  G. 
bestimmt,  1,0005t 

5)  Der  Thalbrunnen  liegt,  nicht  weit  von  der  vorigen 
Quelle  entfernt,  an  der  von  Wildungen  nach  Offertshausen 
führenden  Strasse,  in  einem  schmalen,  von  schroffen  Fels- 
wänden eingeschlossenen  Thale.  Die  .Quelle  ist  in  einem 
hölzernen  Fasse  von  2i  Fuss  Tiefe  und  3^  Fuss  Durch- 
messer, aber  sehr  mangelhaft  gefasst.  Es  Hess  sich  daher 
die  Menge  des  gelieferten  Wassers  nur  annähernd  bestim- 
men; sie  betrug  am  11.  October  1859  etwa  1,5  Liter  in 
der  Minute.  Die  Menge  des  in  grossen  Blasen  frei  aus- 
tretenden Gases  ist  bedeutend.  Das  Wasser  erscheint  in 
einem  Trinkglase  klar,  in  einer  grossen  weissen  Flasche 
ganz  schwach  opalisirend,  es  schmeckt  ähnlich  dem  Wasser 
der  Georg-Victor-Quelle.  Beim  Schütteln  des  Wassers  in 
halbgefüllter  Flasche  entbindet  sich  viel  Kohlensäure;  ein 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  war  dabei  nicht  wahrzu- 
nehmen. Die  Temperatur  des  Wassers  war  bei  14«  Luft- 
wärme am  9.  October  1859  9,4«  C.  oder  7,52«  R.  —  Das 
spec.  Gewicht,  bei  19«  C.  bestimmt,  betrug  1,00105. 

Zusammenstellung  der  in  Zahlen  ausdrückbaren  fihy- 

sikalischen  Verhältnisse: 

Wassermenge    Temperatur  im 
in  Litern  per    Octbr.  1859,  bei  „^^^  ^^^ 

Minute  im       mittlerer  Luft-         ®P^^'  ^«^' 


Octbr.  1859. 

wärme. 

Georg- Victor-Quelle        6,6 
Badequelle                      13,2 
Stahlquelle                        2,2 
Thalbrunnen                     1,5 
Helenenquelle                  5,3 

10.4"  C. 

10,2  „ 
9.9  „ 
9.4    „ 

11,5    „ 

1.00143 
1,00176 
1,00051 
1.00105 
1,00401 

B.  CheMisdM  Verhftlteisse  der  dteUea. 

Schon  bei  der  qualitativen  Untersuchung  der  genann- 
'en    5  Wildunger    Quellen    fand    ich,    dass    dieselben   in 
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3  Grupjpen  zerfallen.  In  die  erste  gehören  die  Georg- 
Victor-Quelle  und  die  Badequelle,  in  die  zweite  die  Stahl- 
quelle und  der  Thalbrunnen,  in  die  dritte  die  Helenen- 
quelle. Man  ersieht,  dass  die  in  Betreff  ihrer  Bestand- 
theile  einander  ähnlichen  Quellen  auch  nach  ihrer  Oert- 
lichkeit  einander  nahe  stehen. 

Erste  Gruppe. 
fieerg-TIct^r-tielle  nd  •adeqielle. 

Wird  das  Wasser  dieser  Quellen  in  grossisn  Flaschen 
dem  Einfluss  der  Atmosphäre  ausgesetzt,  so  entsteht  im 
Laufe  von  24  Stunden  ein  Opalisiren,  herrührend  von  der 
Bildung  einer  kleinen  Menge  von  Eisenoxyd,  welches  sich 
in  Verbindung  mit  der  vorhandenen  Spur  Phosphorsäure 
und  mit  Kieselsäure  ausscheidet.  Bei  weiterer  Einwirkung 
der  Lufb  bildet  sich  allmählich  ein  reichlicher,  ocherfarbe- 
ner  Niederschlag,  den  man  auch  in  den  Schachten  und 
namentlich  in  den  Abflusskanälen  der  Quellen  in  Menge 
antrifft. 

Beim  Kochen  des  Wassers  entsteht  ein  reichlicher 
bellbräunlichrother  Niederschlag  und  eine  deutlich  alkalisch 
reagirende  Lösung. 

Dampft  man  letztere  kochend  zur  Trockne  ein  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  lässt  sich  in  der 
Lösung  eine  geringe  Menge  kohlensaures  Natron  leicht 
nachweisen. 

Die  qualitative  Analyse  *)  ergab  folgende  Bestandtheile : 


Basen. 

Säuren. 

Natron. 

Schwefelsäure. 

Kali. 

Kohlensäure. 

Ammon. 

(Phosphorsäure). 

Kalk. 

Kieselsäure. 

Magnesia. 

(Salpetersäure). 

Baryt. 

(Borsäure). 

(Strontian). 

Chlor. 

(Thonerde.) 

(Brom). 

Eisenoxydul. 

(Schwefelwawerstofl). 

M&nganoxydul. 

*)  Vergl.  meine  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse.     10.  Aufl. 

f.  m. 
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Ausserdem  waren  äusserst  geringe  Mengen  von  orgftp 
nisoben  Materien  und  etwas  Stickgas  zugegen.  —  Die  ein- 
geklammerten Bestandtheile  sind  in  so  kleinen  Mengen 
vorhanden ,  das«  es  unmöglich  war,  solche  quantitativ  zu 
bestimmen. 

Auch  bei  der  Analyse  des  rothen  Ochers,  welcher  aus 
dem  Abflus8kanal  der  Badequelle  genommen  war,  Hessen 
sich  weitere  Bestandtheile  nicht  entdecken.  Es  enthielt 
derselbe : 

Eisenoxyd,  viel. 

Manganoxydul,  etwas. 

Kalk,  viel. 

Magnesia,  viel. 

Baryt,  Spuren. 

Strontian,  geringe  Spuren. 

Thonerde,  Spuren. 

Kieselsäure,  in  massiger  Menge. 

Phosphorsäure,  Spuren. 

Kohlensäure,  viel. 

Organische  Materien,  Spuren. 
Arsensäure  und  Titansäure  Hessen  sich  in  der  mir  zu 
Gebote  stehenden  Ochermenge  (etwa  10  Grm.  im  trocknen 
Zustande)  nicht  nachweisen. 

Das  zur  quantitativem  Analyse  benutzte  Wasser  wurde 
von  mir  selbst  am  8.  October  1859  den  Quellen  entnom- 
men und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen  nach 
Wiesbaden  transportirt. 

Methode  der  üntersnohung. 

1)   Bestimmung  des  Chlors ,  des  Eisenoxyduls  ^  Manganoxyduls, 
des  Kalks  %tind  der  Magnesia. 

Eine  grössere  oder  mehrere  kleinere  Flaschen  mit 
Mineralwasser  wurden  gewogen,  und  ihr  Inhalt,  so  wie 
schliesslich  das  zum  Nachspülen  benutzte  Wasser,  in  einer 
Porcellansehale  auf  etwa  ein  Fünftel  der  ursprünglichen 
Wassermenge  eingedampft.  Ob  hierbei  die  ganze  Menge 
des  in  den  Flaschen  abgesetzten  Ocherniederschlages  in 
die  Schäle  kam  oder  nicht,  war  gleichgültig.    Das  eisge- 
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engte   Wasser   wurde   filtrirt  und   der  Niederschlag   aufs 
Beste  ausgewaschen. 

a)  Das  Filtrat  wurde  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  das  Chlor- 
silber gefallt.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  Flüssigkeit  be- 
freite man  durch  Salzsäure  von  überschüssigem  Silber  und 
vereinigte  die  von  diesem  zweiten  Chlorsilberniederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  noch  geringe  Spuren  von 
Kalk  und  etwas  grössere  Mengen  von  Magnesia  enthielt, 
mit  der  in  b  gewonnenen  Lösung. 

b)  Den  Niederschlag  auf  dem  Filter,  so  wie  den  Ocher- 
absatz  in  den  Flaschen  löste  man  vorsichtig  in  Salzsäure 
und  verdampfte  diese  Lösung,  sammt  der  in  a  erhaltenen, 
von  dem  Chlorsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit,  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Nachdem  die  Kieselsäure  (die  hier  nicht 
bestimmt  wurde)  auf  übliche  Art  möglichst  vollständig 
abgeschieden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Ammon 
neutralisirt,  in  einem  kleinen  Kolben  mit  gelblichem 
Sehwefelammonium  versetzt,  der  Kolben  dann  bis  zum 
Halee  mit  Wasser  aufgefüllt,  verstopft^  und  24  Stunden  in 
gelinder  Wärme  stehen  gelassen. 

Der  schwarze  Niederschlag  bestand  der  Hauptsache 
nach  aus  Schwefeleisen  und  etwas  Schwefelmangan.  Man 
musste  aber  gewärtig  sein,  darin  auch  noch  etwas  Kiesel- 
saure und  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia  anzutreffen. 

Er  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Sal- 
petersäure gekocht  und  das  Eisen,  nach  Abstumpfung  der 
freien  Säure  durch  kohlensaures  Natron,  mit  essigsaurem 
Natron  in  der  Siedhitze  gefällt.  Aus  dem  Filtrate  fällte 
man  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  das  Mangan 
wieder  durch  Schwefelammonium  und  vereinigte  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  der  die  Hauptmenge  des  Kalks 
und  der  Bittererde  enthaltenden,  vom  ersten  Schwefel- 
ammoniumniederschlage  abfiltrirten  Lösung. 

a)  Der  durch  essigsaures  Natron  erhaltene  Eisenoxyd- 
niedersehlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch 
Ammou  gefallt,  der  Niederschlag  geglüht  und  gewogen. 
Zur  Controle  löste  man  ihn  dann  wieder  in  rauchender 
Salzsäure,  wobei  stets  etwas  Kieselsäure  zurückblieb,  die 
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gewogen  und  von  dem  Eieenoxyd  abgezogen  wurde,  red«- 
cirte  mit  Zink  und  bestimmte  das  Eisen  nochmals  maass- 
analytisch   unter  Anwendung    aller  Vorsichtsmaassregeln. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  fielen  stets  um  ein  Ge- 
ringes niedriger  aus,  als  die  durch  Wägung  erhaltenen, 
weil  in  dem  gewogenen  Eisenoxyd  noch  Spuren  von  Thon- 
erde  zugegen  waren,  und  zwar  theils  höchst  geringe,  aus 
dem  Wasser  stammende,  theils  etwas  grössere  von  den 
Porcellanschalen  herrührende.  Ausser  diesen  Eisenbe- 
stimmungen ermittelte  ich  den  Eisengehalt  der  Wässer 
auch  durch  unmittelbares  Titriren  an  den  Quellen  mit 
Hülfe  einer  verdünnten  Chamäleonlösung,  ein  Verfahren, 
welches  nie  unterlassen  werden  sollte,  da  es  am  besten 
gegen  die  Fehler  sicher  stellt,  welche  aus  der  Anwesenheit 
von  suspendirten  Ocherflöckchen  im  Wasser  so  leicht  her- 
vorgehen. 

ß)  Der  Niederschlag  von  Sehwefelmang^n  wurde  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  in  der  Platinschale  mit  kob- 
Jensaurem  Natron  gefallt,  das  kohlensaure  Manganoxydnl 
durch  Glühen  in  Oxyduloxyd  übergeführt  und  dieses  ge- 
wogen. Sein  Gewicht  wurde  nur  dann  als  zuverlässig  be- 
trachtet, wenn  es  sich  in  Salzsäure  klar  löste,  —  wean 
aus  der  Lösung  durch  Ammon  und  Schwefelammonium 
reines  Schwefelmangan  mit  seiner  eigenthümlichen  blass- 
rothen  Farbe  gefallt  wurde,  und  wenn  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  beim  Verdampfen  in  der  Platinschale  keinen 
fixen  Rückstand  hinterliess.  Diese  Prüfung  ist  unerläss- 
lieh,  wenn  die  Manganbestimmungen  Zutrauen  verdienen 
sollen. 

Y)  Die  vereinigten,  Kalk  und  Magnesia  enthaltenden 
Piltrate  wurden  mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft, 
der  Schwefel  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Ammon  und 
überschüssigem  Oxalsäuren  Ammon  gefallt.  Da  viel  Mag- 
nesia zugegen  war,  so  musste  der  oxalsaure  Kalk  etwas 
Oxalsäure  Magnesia  enthalten;  man  goss  daher  die  über- 
stehende Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  wusch  den  Nie- 
derschlag durch  Decantation  einmal  aus,  löste  ihn  in 'Salz- 
säure,   fällte    ihn    wieder  mit  Ammon  unter  Zusatz  von 
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etwas  oxalsaurem  Ammon,  und  bestimmte  ihn  schliesslich 
alU  kohlensauren  Kalk. 

Die  die  Magnesia  enthaltenden  Flltrate  wurden  zuerst, 
um  die  grosse  Menge  von  Ammonsalzen  zu  entfernen,  zur 
Trockne  verdampft,  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in 
einer  Flatinschale  entfernt,  der  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser  aufgenommen  und  die  Magnesia  wie  üblich 
als  phosphorsaure  Ammon- Magnesia  gefallt. 

2)    Bestmnmng  der  Kiesebäure,  der  Schwefdsäurt  imd  der 

Alkalien, 

Dieselbe  wurde  genau  nach  dem  in  meiner  „Anleitung 
zur  quantitativen  Analyse,  4.  Aufl.  §.  211.  2.''  angegebenen 
Verfahren  ausgeführt. 

3)  Bestmmung  des  Baryts, 

Zur  Gewichtsbestimmung  der  kleinen  Menge  vorhan- 
denen Baryts  wurde  der  in  Wasser  unlösliche  Thei)  des 
Abdampfu^igsrückstandes  einer  grossen  Wassermenge  her 
nutzt.     Man    behandelte    denselben    mit   Salzsäure    und 
dampfte  ohne  vorheriges  Abfiltriren  mit  ein  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  stark  *ein.  Nach  langem  Stehen  fll- 
trirte  man  den  der  Hauptsache  nach  aus  Kieselsäure  und 
etwas  schwefelsaurem  Kalk  bestehenden  Niederschlag,   in 
welchem   auch  aller  Baryt  und   Strohtian  in   Verbindung 
mit  Schwefelsäure   sich  vorfinden  musste,  ab.    Nach  dem 
Auswaschen  entfernte  man  zunächst  den  grösseren  Theil 
der  Kieselsäure    durch  Auskochen    mit    reiner  Kalilauge, 
dann  schmelzte  man  den  unlöslich  gebliebenen  Rückstand 
mit  kohlensaurem  Natronkali,    kochte    die  Schmelze  mit 
Wasser   aus,    und   behandelte   das   unlöslich    Grebliebene, 
nach  dem  Auswaschen,  mit  ein  wenig  Salzsäure,  worin  es 
sich  unter  Aufbrausen  löste.    Diese  Lösung  lieferte,  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  versetzt 
sehr  rasch    einen    weissen,    feinpulvrigen    Niederschlag. 
Nach  längerem  Stehen   wurde  derselbe  abfiltrirt,    ausge- 
waschen, gewogen  und  vorbehaltlich  weiterer  Prüfung  als 
s^wefelsfturer  Baryt  in  Rechnung  gebracht.    Zur  genau- 
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eren  Featstellung  seiner  Natur  zerlegte  m«n  ihn  wieder 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron,  löste  den  un- 
löslichen Rückstand  wiederum  in  Salzsäure  und  verdampfte 
in  einem  Platinschälchen  zur  Trockne,  wobei  ein  sehr  ge^ 
ringer,  deutlich  krystallinischer  Niederschlag  blieb.  Beim 
Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  fand  eine  sichtbare 
Lösung  desselben  nicht  statt  In  Wasser  dagegen  löste 
er  sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Gypslösung 
sogleich  gefallt  wurde,  und  in  der  Kieselfluorwasserstoff- 
.säure  einen  krystallinischen  Niederschlag  hervorbrachte. 
Die  beim  Auskochen  des  Chlorbaryumrückstandes  gewon- 
nene alkoholische  Lösung  wurde  fast  verdunstet,  der  kleine 
Rest  auf  ein  an  Platindraht  befestigtes  Asbestbäuschchen 
getropft  und  dort  entzündet;  es  trat  eine  geringe,  aber 
ganz  unverkennbare  Carminfarbung  der  Flamme  ein, 
woraus  die  Anwesenheit  einer  Spur  Strontian  sich  ergab. 

4)  Bestimmung  des  Ammans. 

Dieselbe  wurde  genau  nach  der  eisten  der  in  §.  209. 8 
meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse**,  4  Aufl.,  an- 
gegebenen Methode  ausgefQhrt. 

5)  BMimmung  der  Gesammtlmhlensüyre, 

Man  brachte  mittelst  eines  Stechhebers  von  bekann- 
tem Inhalt  bestimmte  Mengen  des  frisch  der  Quelle  ent- 
nommenen Wassers  in  Flaschen,  welche  eine  gekochte, 
klare  Mischung  von  Chlorbaryum  und  Ammon  enthielten. 
Nach  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  filtrirte  man  die 
Niederschläge  ab,  wusch  sie  mit  kleinen  Wassermengen 
wiederholt  aus,  bis  im  Filtrat  Chlor  kaum  mehr  nachzu- 
weisen war,  und  bestimmte  alsdann  die  Menge  der  nieder- 
gefallenen kohlensauren  alkalischen  Erden  maassanalytisch 
mit  grösster  Vorsicht,  vergL  meine  in  4  erwähnte  Anlei- 
tung §.  209.  6. 

6)  Bestimmung  des  kohlensauren  Natrons, 

Obgleich  sich  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons 
voUkommen  genau  ergiebt,  wenn  man  von  dem  direct  ge* 
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fundenen  Natron  die  Mengen  abzieht,  welche  zu  Chlor- 
natrium  und  schwefelsaurem  Natron  gebunden  sind,  und 
den  Rest  als  mit  Kohlensäure  verbunden  in  Rechnung 
bringt,  so  hielt  ich  es  doch  für  wichtig,  auch  directe  Be« 
Stimmungen  des  kohlensauren  Natrons  vorzunehmen.  Es 
zeigte  sich  hierbei,  dass  falsche  Resultate  erhalten  werden, 
^wenn  man  das  Wasser  anhaltend  kocht,  dann  filtrirt,  im 
Filtrat  kohlensaures  Natron  sammt  den  hier  stets  sich  fin- 
denden kleinen  Mengen  kohlensaurer  Magnesia  alkalime- 
trisch bestimmt,  und  schliesslich  die  Menge  der  letzteren 
ermittelt.  Zieht  man  die  dieser  entsprechende  Menge 
Normalsäure  von  der  im  Ganzen  verbrauchten  ab,  so  ist 
der  Rest  nicht  der  genaue  Ausdruck  des  überhaupt  vor- 
handenen kohlensauren  Natrons,  weil  ein  Theil  desselben, 
verbunden  mit  kohlensaurer  Magnesia,  in  dem  beim  Koöhen 
des  Wassers  entstehenden  Niederschlage  verbleibt  —  Rieh«" 
tige  Ck)ntrolbestimmungen  erhält  man  nur  dann,  wenn 
man  die  gewogene  Mineralwassermenge  in  der  Platinschale 
ganz  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  massig  glüht, 
um  die  kohlensaure  Magnesia  in  reine  überzuführen,  dann 
mit  Wasser  auskocht  und  mit  dem  erhaltenen  Filtrate  so 
verfahrt  wie  oben  angegeben.  Hierbei  darf  nicht  ver- 
gessen werden,  im  Filtrate  auch  auf  Kalk  zu  prüfen,  be- 
ziehungsweise denselben  zu  bestimmen. 

7)  Gesammtmenge  der  Bestandthetle. 

Zur  Gontrole  der  Mineralwasseranalysen  pflegt  man 
gewogene  Mengen  in  einer  Platinschale  zu  verdampfen, 
den  Rückstand  bei  180^  C.  zu  trocknen ,  und  das  so  er- 
haltene Gewicht  mit  dem  zu  vergleichen,  welches  sich  aus 
der  Addition  der  einzelnen  Bestandtheile  ergiebt,  wobei 
natürlich  die  Umänderungen  zu  berücksichtigen  sind, 
welche  manche  beim  Eindampfen  und  Trocknen  erleiden. 

Bei  den  vorliegenden  Wassern  führt  diese  Controle  zu 
Resultaten,  welche  mich  nicht  völlig  befriedigen  konnten, 
und  zwar  desshalb,  weil  etwa  ein  Drittel  des  Abdampfungs- 
rückstandes aus  kohlensaurer  Magnesia  besteht,  und  man 
stets  in  einiger  Ungewissheit  ist,  welches  basisch  kohlen- 
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saure  Salz  derselben  man  in  dem  Bückstande  annehmen 
soll  Ich  habe  zwar  zu  meiner  Belehrung  bei  dieser  Ge- 
legenheit eine  Auflösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in 
kohlensaurem  Wasser  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
eingedampft,  den  Bückstand  bei  180®  G.  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrocknet,  dann  analysirt  und  aus  46,12  Magne- 
sia, 37,43  Kohlensäure  und  16,45  Wasser  zusammengesetzt 
gefunden,  welche  Zahlen  der  Formel 
4MgO,3COj,3HO 

entsprechen;  doch  bleibt  es  immer  einigermaassen  un- 
sicher, diese  basisch -kohlensaure  Magnesia  in  dem  Ab- 
dampfungsrückstande der  Wildunger  Wasser  vorauszu- 
setzen, da  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  kohlensaurem  Natron  jedenfalls  nicht 
ohne  Einfluss  auf  die  Umsetzung  der  kohlensauren  Mag- 
nesia ist 

Befriedigende  Controlen  erhielt  ich  dagegen,  als  ich 
den  Abdampfungsrückstand  der  Mineralwasser  gelinde, 
d.  h.  bis  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  aus  der  kohlen- 
sauren Magnesia  glühte  und  die  so  erhaltenen  Zahlen  mit 
der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile  verglich,  wobei 
der  Kalk  als  kohlensaurer,  die  Magnesia  dagegen  als  reine 
Magnesia  in  Bechnung  kam. 

Da  die  Originalzahlen  und  die  Berechnung  der  Ana- 
lyse in  dem  in  der  Mittler' sehen  Buchhandlung  in  Berlin 
erscheinenden  Schriftchen  über  die  Wildunger  Quellen*) 
vollständig  mitgetheilt  sind,  so  unterlasse  ich  es,  die- 
selben hier  nochmals  au&uführen  und  gebe  nur  die 
Resultate. 


*)  Ckemische  Untersuchnng  der  Wildanger  Mineralquellen  toi 
Dr.  R.  Fresenius,  mit  einem  die  mediciniscben  Verhältnisse  be- 
treffenden Vorworte  von  Geh.  Hofirath  Krenssler.  Mittler'selie 
Bächhandlung,  an  der  Stechbahn  in  Berlin.  1860. 
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In  100  Th. 

Im  Pfd. -7680  Gran. 

0,010888 

0,083620 

0,068745 

0,527962 

0,007765 

0,059635 

0,045460 

0,349133 

0,015241 

0,117051 

0,001861 

0,014292 

0,494750 

3,799680 

0.351477 

2,699343 

0,000253 

0.001943 

0,019580 

0,150374 

1,016020 

7,803033 

0.001030 

0,007979 

0,427601 

3,284667 

2,508788 

19,267492 

4,953538 


30,363171 


L  Die  Georg- Victor-Quelle  enthält: 

a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Garbonate  berechnet 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natrpn 
Chlornatrium 
Kohlensaures  Natron 
Eohlensauros  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxfdul 
Kohlensaurer  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaurer  Barjt 
Kieselsäure 
Summe  der  nicht  flüchtigen 

Bestandtheile 
Kohlensaures  Ammon 
Kohlensäure,  welche  mit  den 

Carbonaten  zu  Bicarbona- 

ten  verbunden  ist 
Kohlensäure,  TöUig  freie 
Summe  aller  Bestandtheile 

ß)  In  unwägbarer  Menge  yorhandene  Bestandtheile: 
Phosphorsaures  Natron,  Spur. 
Borsaures  Natron»  Spur. 
Bromnatrium,  s.  geringe  Spur. 
Salpetersaures  Natron,  Spur. 
Kohlensaurer  Strontian,  höchst  geringe  Spur. 
Thonerde,  höchst  geringe  Spur. 
Organische  Materien,  Spuren. 
Schwefelwasserstoff,  geringe  Spur. 
Stickstoff,  Spur. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet. 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile* 


Schwefelsaures  Kaä 
Schwefelsaures  Natron 
Chlor  natrium 

Doppelt-kohlensaures  Natron 
Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 
Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 
Doppeit'-kohleBsaurer  Kalk 
Doppelt-kohlensaure  Magnesia 
Doppelt-kohlensaurer  Baryt 
Kieselsäure 
Summe 

Doppelt-kohlensaures  Ammon 
Kohlensäure,  völlig  frei 
Summe  aller  Bestandtheile 


Im  Pfund 

In  1000  Th. 

-.7680  Gran. 

0,01 088S 

0,083620 

0,068745 

0,527962 

0,007765 

0,059635 

0,064330 

0,494054 

0,0:^102;^ 

0,171449 

0,002572 

0,019753 

0,712440 

5,47153i^ 

0,535584 

4,113285 

0,000309 

0,002373 

'  0,019560 

0,150374 

1,443235 

11,084044 

1,001515 

0,011635 

2,508788 

19,267492 

3,953533 


30,363171 
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ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestkndtheile 

(siehe  a). 
Auf  Volumina  berechnet,  beträgt,  bei  Quellentempera- 
tur und  Normalbarometerstand, 

a)  die  Yöllig  freie  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1322,2  CO. 

im  Pfund  gleich  32  C.-Z.       42,3  C.-Z. 

b)   die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1547,6  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.       49,5  C.-Z. 

Analyse  des  ans  der  Quelle  frei  ansttrömenden  Oasei. 

Zur  Untersuchung  des  aus  der  Quelle  frei  ausströmen- 
den Gases  wurde  zunächst  eine  grössere  Menge  in  einem 
graduirten  Cylinder  aufgefangen,  dann  mit  Kalihtuge  in 
Berührung  gebracht,  und  der  nicht  absorbirbare  TheU  ge- 
messen. 

125  C.C.  Gas  lieferten  so  0,8  C.C.  unabsorbirbares  Gas 

=  6,40    pJl 
127  C.C.  Gas  lieferten  0,85  C.C.  =  6,69      „ 

Im  Mittel  6,545  p.M. 
Die  Messungen  fanden  Statt  bei  13^  C,  die  genannte 
Zahl  reducirte  sich  somit  für  10,4«  C.  auf  6,48  p.  M. 

Um  die  Natur  des  unabsorbirbaren  Gases  genauer  zu 
Studiren,  wurden  die  Quellengase  langsam  in  mit  Kalilauge 
gefüllte  und  durch  solche  gesperrte  ausgezogene  Glas- 
röhrchen  geleitet,  so  dass  sich  in  denselben  nur  die  un- 
absorbirbaren Gase  ansammelten.  Die  Röhren  worden  zu- 
geschmölzen  unc)  das  Gas  später  in  eine  mit  Quecksilber 
gefüllte  und  dadurch  abgesperrte  Absorpiiomsröhre  ge- 
bracht Die  Menge,  welche  übrig  blieb,  nachdem  der  noch 
befigemischte  Rest  von  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugel 
vollständig  absorbirt  war,  betrug,  reducirt  auf  Normal- 
barometerstand  und.  Quellentemperatur  10,7  C.C. 

Durch  Einschieben  einer  Pi^piermach^kugel,  welche 
mit  einer  Auflösung  von  Pyrogallussäure  in  KaUlauge  ge- 
tränkt war,  wurden  1,1  C.C.  Sauerstoff  absorbirt.   Der  Rest 
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nach  der  toh  mir  In  meiner  „AnleÜ  zur  quantltatiTen 
Analyse,  4  Aufl.,  p.  SS8,  Absatz  2**  geprüft,  erwiei  sicl^ 
als  Yon  Grubengas  freies  Stickgas. 

Somit  bestehen  1000  C.C.  des  aus  der  Qudle  frei  aus- 
strömenden Gases  aus 


Kohlens&ore 

Stickgas 

Saaerstoffgas 


993,52  G.C. 
5,82    „ 
0,66    „ 


1000,00  CG. 


IL  Die  Badequelle  enthält: 

a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechuet 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Im  Pfiind 

In  1000  Th. 

—  7680  Gran. 

Schwefelsaures  Kali 

0,016354 

9,125599 

Schiwefelsaures  Natron 

9,064fi3 

0,492389 

Chlomatriam 

0,007403 

0/9S6847 

Kohlensaures  Natron 

0,094750 

0,727680 

Kohlensaures  Eisenoxydnl 

0,020235 

0,155405 

Kohlensaures  Mangaooxydul 

0,901634 

0,012549 

Kohlensaurer  Kalk 

0,639357 

4,841141 

Kohlensaure  Magnesia 

0,431865 

3,316723 

Kohlensaurer  Baryt 

0,090249 

9,001912 

Kieselsäure 

0,021380 

0,164198 

Summe  der  nicUt  üuchtig^n  Be^tandth 

.  1,288339 

9,894443 

Kohlensaures  Ammon 

0,001039 

0,007979 

Kohlensäure,  welche  mit  den  Carbona« 

tcn  zu  Bicarbonaten  verbunden  ist 

0,551732 

4,237302 

Kohlensäure,  völlig  freie 

2,437476 

18,719816 

Summe  aller  Bestandtheile 


4,278586 


32^9540 


ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Phosphorsaures  Natron,  Spur. 
Borsaures  Natron,  geringe  Spur. 
Salpetersaures  Natron,  Spur. 
Kohlensaurer  Strontian,  höchst  geringe  Spur. 
Thonerde,  höchst  geringe  Spur. 
Orgaiiische  Materien,  Spuren. 
Schwefelwasserstoff,  geringe  Spur. 
Stickstoff,  Spur. 
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b)  Die  kohl^sauren  Sal^e  ;^B  Bikarbonate  berecbaeti 

a)  In>  wägbai^er  Menge  vorhatidene  Beständtheile« 

Im  P^nd 

In  1000  Th-  - 

SphwefeUaiures  Kali 
Schweifelsaures  Natron 
Chlornatriam 

Doppelt-kohlensaures  Natron 
Doppelt-kohlensaures  Eisenotydul 
Doppelt-kohlensaures '  Manganoxydul 
Doppelt-kohlensaurer  Kalk 
Doppelt-kohlensaure  Magnesia 
Doppelt-kohlensaurer  Baryt 
Kieselsäure 
Summe 

Doppelt-kohlensaures  ^mmon 
Konleosäure,  völlig  freie 
Summe  aller  Bestandtheile 


In  1000  Th. 

-=  7680  Gran. 

01,016354 

0>i;W>599 

0,064113 

0,492389 

0,0074012 

0,056847 

0,134080 

1,029734 

0,0^7910 

0,214349 

0,002258 

'       0,017341 

0,907714 

6,971:^43 

0,658080 

5,054054 

0,000304 

0,002335 

0,021380 

0.164198 

1,839595 

14,128089 

0,001515 

0,011635 

^,437476 

18,719816 

4,278586 


32,859540 


ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile 
(siehe  a). 
Auf  Volumina  berechnet,  beträgt,  bei  Quellentempera- 
tur und  Normalbarometerstand, 

a)    die  wirklich  freie  Kohlensäure: 
in  1000  C.C.  Wasser  1284,8  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.       41,1  C.-Z, 

b>  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 
in  1000  C.C.  Wasser  1575,8  C.C. 

im  Pftind,  gleich  32  C.-Z.      50,4  C.-Z. 

Das  aus  der  Badequelle  frei  ausströmende  Gas  wurde 
in  derselben  Art  untersucht,  wie  das  der  Georg- Victor- 
Quelle. 

132  C.C.  Gas  lieferten  durch  Kalilauge  unabsorbir- 
baren  EüiQkstand  0,6,  C.C.     .  =  4,54  .p.  M. 

131  C.C.  lieferten  0,4  C.C.  =  3,05      „ 

Mittel  3,80     „ 

Die  Messungen  fknden  Statt  bei  19®  C;  die  genannte 
Zahl  reducirt  sich  somit  für  10,2"  C.  auf  3,7  C.C.,  und 
1000  Ö.C.  Gas  enthalten  somit 


Kohlensäure 

Durch  Kali  unabsorfoirbareB  Gas 


996,3  C.C. 
3,7    „ 


1000,0  ca. 
Bei  der  grossen  Aehnlichkeit  d^r  Badequelle  mit  der 
Georg- Victor-Quelle  erschien  eine  besondere  Analyse  des 
kleinen  durch  Kali  unabsorbirbaren  Gasrestes  nicht  gebe- 
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ten,  indem  mit  Sicherheit  angenommen  werden  kann,  dass 
er,  analog  dem  geringen  nnabsorbirbaren  Gasreste  der 
George- Victor- Quelle,  aus  Stickgas  und  einer  geringen 
Menge  Sauerstoff  besteht 

Zweite  Gruppe. 

Das  Wasser  der  Quellen  der  zweiten  Gruppe,  des 
Tbalbrunnens  und  der  Stahlquelle,  schliesst  sich  in  seinem 
Gesammtverhalten,  in  seinem  Reichthum  an  Kohlensäure, 
wie  namentlich  auch  in  Hinsicht  auf  geringen  Gehalt  an 
Kochsalz,  überhaupt  an  Alkalisalzen,  enge  an  das  der 
Quellen  der  ersten  Gruppe  an,  unterscheidet  sich  aber  von 
letzterem  durch  die  Abwesenheit  des  doppelt-kohlensauren 
Natrons,  und  durch  die  absolut  wie  relativ  grössere  Menge 
von  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul. Am  hervortretendsten  ist  dieser  Charakter  bei 
der  Stahlquelle,  während  der  Thalbrunnen  durch  den  grös- 
seren Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer 
Magnesia,  welchen  er  mit  den  Quellen  der  ersten  Gruppe 
gemein  hat,  gewissermaassen  als  Uebergangsglied  er- 
scheint. 

Die  Einwirkung  der  Luft  giebt  auch  bei  den  Quellen 
der  zweiten  Gruppe  sich  zunächst  dadurch  zu  erkennen, 
dass  das  Anfangs  vollkommen  klare  Wasser  opalisirend  wird, 
später  durch  reichliche  Ausscheidung  rothen  Ochers. 

Da  der  Thalbrunnen  wie  die  Stahlquelle  neuer  Fas- 
sung dringend  bedürftig  sind,  und  nach  dieser  nochmals 
analysirt  werden  müssen,  so  wurden  vorläufig  nur  die 
wesentlichsten  Bestandtheile  und  meistens  nur  ein  Mal, 
aber  mit  grösster  Sorgfalt,  bestimmt;  auch  unterliess  ich 
vorläufig  die  Prüfung  auf  die  in  Spuren  vorhandenen 
Bestandtheile,  zumal  voraussgesetzt  werden  kann,  dass  es 
dieselben  sind,  welche  sich  in  den  Quellen  der  ersten 
Gruppe  finden. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  bestimmte  Wasser 
wurde  am  12.  October  1859  gefüllt  und  in  mit  Glasstopfen 
versehenen  Flaschen  nach  Wiesbaden  transportirt. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  die  bei  den 
Quellen  der  ersten  Gruppe  beschriebene. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.   7.  26 
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L  Der  Thalbrunnen  enthält: 
a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache 
berechnet. 


Chlornatrium 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Schwefelsaurer  Kalk 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

Kohlensaures  Manganoxydul 

Kieselsäure 

Summe  der  nicht  flüchtigen  Bestandth.  6,748476 

Kohlensäure,  welche  mit  den  einfachen 
Carbonaten  zu  Bicarbonaten  rerbun- 
den  ist  0,327410 

Freie  Kohlensäure  2,009280 

Summe  aller  Bestandtheile  3,085166 


1  einfache  Carbonate 

Im  Pfand 

In  1000  Th. 

«7680  Gran 

0,007682 

0,058998 

0,007730 

0,059366 

0,015973 

0,122673 

0,008791 

0,067515 

0,392107 

3,011382 

0,267015 

2,050675 

0,028726 

0,220616 

0,010832 

0,083189 

0,009620 

0,073882 

5,748296 


2,514509 
15,431270 
23,694075 


Die  in  ganz  geringer,  beziehungsweise  unbestimm- 
barer Menge  vorhandenen  Bestandtheile  sind  aus  dem  oben 
angegebenen  Grunde  bei  dieser  Quelle  vorläufig  nicht  be- 
istimmt worden. 

b)  Die  Carbonate  als  Bicarbonate  berechnet 


Chlornatrium 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Schwefelsaurer  Kalk 

Doppelt-kohlensaurer  Kalk 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 

Kieselsäure 

Summe 

Freie  Kohlensäure 

Summe  aller  Bestandtheile 

In  Betreff  der  unwägbaren  Bestandtheile  vergleiche  a. 
Auf  Volumina  berechnet,  beträgt,  bei  Quellentempera- 
tur und  Normalbarometerstand, 

a)   die  wirklich  freie  Kohlensäure: 

in  lüOe  CO.  Wasser  1055,2  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.      33,77  C.-Z* 

b)  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1227,4  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.       39,28  C.-Z, 


Im  Pfund 

In  1000  Th. 

«7680  Gran. 

0,007683 

0,058998 

0,007730 

0,059366 

0,015973 

0,122673 

0,008791 

0,067515 

0,564634 

4,336389 

0,406880 

3,124838 

0,03962:^ 

0,304297 

0,014954 

0,114847 

0,009620 

0,073882 

1,075886 

8,262805 

2.009280 

15,431270 

3,085166 


23,694075 
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I>as  aus  dem  Thalbrunnen  frei  ausströmende  Gas 
kann  nicht  als  frei  von  Luft  angesehen  werden,  welche 
bei  der  mangelhaften  Fassung  von  Aussen  eindringt: 

131  C.C.  Gas  lieferten,  bei  der  Temperatur  der  Quelle, 
durch  Kalilauge  absorbirbaren  Rückstand  10  C.C.  =  7,63  p.  M. 

127  C.C.  lieferten  9,8  C.C.  =7,72    „ 

Im  Mitter7,67p.M. 

n.  Die  Stahlquelle  (der  Brückenbrunnen)  enthält: 

a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate 
berechnet. 

a)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Im  Pfund 

—  7686  Gran. 

0,054021 

0,043784 


In  1000  Th. 
Cblornatrium  0,007034 

Schwefelsaares  Natron  0,005701 

Schwefelsaures  Rali  0,007104 

Schwefelsaurer  Kalk  0,010086 

Kohlensaurer  Kalk  0,089044 

Kohlensaure  Magnesia  0,118236 

Kohlensaures  Eisei^oxydul  0,055250 

Kohlensaures  Manganoxydul  0,006548 

Kieselsäure  0,011018 

Summe  der  nicht  flüchtigen  Bestandth.  0,310021 
Kohlensäure,  welche  mit  den  einfachen 
Carbonaten  zu  Bicarbonaten  verbun- 
den ist  0,124561 
Freie  Kohlensäure                                     2,352848 
Summe  aller  Bestandtheile                       2,787430 


0,054559 
0,077460 
0,683858 
0,908052 
0,424320 
0,050289 
0,084618 
2,380961 


0,956628 
18,069873 


21,407462 

^)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Dieselben  wurden  aus  dem  oben  angegebenen  Grunde 
vorläufig  nicht  ermittelt. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet, 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Im  Pfund 


Chlornatrium 

Schwefelsaures  Natron 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaurer  Kalk 

Doppelt-kohlensaurer  Kalk 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 

Kiesdsäure 

Summe 

Freie  Kohlensäure 

Summe  aller  Bestandtheile 


In  1000  Th. 

=  7680  Gran. 

0,007034 

0,054021 

0,005701 

0,043784 

0,007104 

0,054559 

0,010086 

0,077460 

0,128223 

0,984753 

0,180169 

1,383698 

0,076207 

0,585270 

0,009040 

0,069426 

0,011018 

0,084618 

0,434582 

3,337589 

2,352848 

18,069873 

2,787430 

21,407462 

26* 


404    Fresenius:    Untersachung  der  Mineralquellen  zu  Wildong^ea, 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile 
(siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt,  bei  Quellentempera- 
tor und  Normalbarometerstand, 

a)  die  wirklich  freie  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1237,9  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.      39,61  C-Z. 

b)  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1303,1  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.       41,7  C.-Z. 

Von  dem  aus  der  Stahlquelle  frei  ausströmenden  Gas 
hinterliessen ,  mit  Kalilauge  behandelt,  bei  Quellentem- 
peratur 

122  CC.  0,3  C.C.  =  2,46  p.  M. 
125    „     0,3    „     =2,40     „ 
im  Mittel  2,43  p.  M. 
unabsorbirbares  Gas.  Somit  ist  das  aus  dieser  Quelle  frei 
ausströmende  Gas  fast  reine  Kohlensäure. 

Dritte  Gruppe. 
lelenenqvelle  «der  Sakbruinei. 

Das  Wasser  der  Helenenquelle  unterscheidet  sich  yon 
dem  der  Quellen  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  aufs 
Wesentlichste.  Sein  Geschmack  verräth  schon  einen  viel 
grösseren  Kochsalzgehalt.  Die  stark  alkalische  Reaction 
des  kochend  eingedampften  Wassers,  so  wie  das  lebhafte 
Aufbrausen  des  durch  Eindampfen  concentrirten  und  mit 
einer  Säure  versetzten  Filtrates  zeigt  einen  bedeutenden 
Gehalt  an  kohlensaurem  Natron,  endlich  der  bedeutend 
stärkere  und  heller  gefärbte  Niederschlag  beim  Kochen 
einen  grösseren  Gehalt  an  kohlensauren  alkalischen  Er- 
den an. 

Auch  das  Wasser  der  Helenenquelle  wird  bei  Luft* 
einwirkung  im  Laufe  von  24  Stunden  opalisirend,  bei  län- 
gerer Einwirkung  bildet  sich  ein  ocherfarbiger  Nieder- 
schlag. Die  Ocherbildung  im  Quellenschachte  ist  relativ 
gering. 
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Die  qualitative  Analyse  ergab  dieftelben  Bestandtheile, 
'welche  bei  der  ersten  Gruppe  aufgeführt  worden  sind; 
aber  die  meist  viel  stärker  eintretenden  Reactionen  Hessen 
schon  auf  ganz  abweichende  Mengenverhältnisse  schliessen. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  benutzte  Wasser  wurde 
am  10.  October  1859  der  Quelle  entnommen  und  in  mit 
Glasstopfen  versehenen  Flaschen  nach  Wiesbaden  trans- 
portirt. 

Die*Methode  der  Untersuchung  war  im  Wesentlichen 
der  bei  den  Quellen  der  ersten  Gruppe  beschriebenen 
C^leich. 

Die  Helenenquelle  (der  Salzbrunnen)  enthält: 
a)  die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

a)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Im  Pfand 


In  1000  Th. 
Schwefelsaares  Kali  0,027837 

Schwefelsaures  Natron  0,013966 

Chlornatrium  1 ,043790 

Kohlensaures  Natron  0,597557 

Kohlensaures  Eisenozydul  0,013573 

Kohlensaures  Manganoxydul  0,000937 

Kohlensaurer  Kalk  0,881930 

Kohlensaure  Magnesia  0,895000 

Kohlensaurer  Baryt  0,000571 

Kieselsäure  0,031060 

Summe  der  nicht  flüchtigen  Bestandth.  3,50622l 
Kohlensaures  Ammon  0,005093 

Kohlensäure,  welche  mit  den  einfachen 
Carbonaten  zu  Bicarbonaten  verbun- 
den ist  1,112870 
Kohlensäure,  TöUig  freie                          2,546290 
Summe  aller  Bestandtheile                       7,170474 


« 7680  Gran. 
0,213788 
0,107259 
8,016307 
4,589328 
0,104241 
0,007196 
6,773222 
6,873600 
0,004385 

^2385J1 

36,927777 
0,039114 


8,546842 
19,555507 


55,069240 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Kohlensaures  Lithion,  deutliche  Spur. 
Phospjiorsaures  Natron,  deutliche  Spur. 
Borsaures  Natron,  deutliche  Spur. 
Bromnatrium,  deutliche  Spur. 
Thonerde,  Spur. 

Salpetersaures  Natron,  deutliche  Spur. 
Kohlensaurer  Strontian,  höchst  geringe  Spur. 
Organische  Materien,  deutliche  Spuren. 
Schwefelwasserstoff,  geringe  Spur. 
Stickgas,  Spur. 
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In  1000  Th. 

«7686Gra 

0,027837 

0,213788 

0,013966 

0,107259 

1.043790 

8,016308 

0,845599 

6,494200 

0,018721 

0,143777 

1,269980 

9,753446 

0,001296 

0,(M)9953 

U63810 

10,474061 

0,000698 

0,005361 

0,031060 

0,238541 

4,616757 

35,456694 

0,007427 

0,057039 

2,546290 

19,555507 

7,170474 

55,069240 

b)   Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile. 

Im  Pfund 
In  1000  Th. 
Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Chlornatrium 

Doppelt-kohlensaures  Natron 
Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 
Doppelt-kohlensaurer  Kalk 
Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 
Doppelt-kohlensaure  Magnesia 
Doppelt-kohlensaurer  Baryt 
Kieselsäure 
Summe 

Doppelt-kohlensaures  Ammon 
Kohlensäure,  völlig  freie 
Summe  aller  Bestandtheile 

ß)   In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile 

(siebe  a). 
Auf  Volumina  berechnet  beträgt,  bei  Quellentempera- 
tur und  Normalbarometerstand, 

a)  die  wirklich  freie  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1351.2  C.C. 

im  Pfund,  gleich  32  C.-Z.       43,24  C.-Z. 

b)  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 

in  1000  C.C.  Wasser  1941,6  C.a 

im  Pfund,  gleich  32  C-Z.       62,13  C.^Z. 

Das  aus  der  Helenenquelle  frei  ausströmende  Gas 
wurde  in  Betreff  seines  Verhaltens  zu  Kalilauge  unter- 
sucht. Es  zeigte  sich  dabei  ein  wesentlicher  Unterschied, 
je  nachdem  die  Gasblasen  am  Rande  der  nicht  hinlänglich 
guten  Fassung,  oder  aber  in  der  Mitte  aufgefangen 
wurden. 

a)  126  C.C.  Gas  vom  Rande  hinterliessen  durch  Kali- 
lauge   unabsorbirbaren    Rückstand    12  C.  C*  bei    11,5"    C. 

=  95,24  p.  M. 

b)  125  C.C.  Gas  hinterliessen  10  C.C.      =  «0,00    „ 

Im  Mittel  87,62  p.  M. 

c)  116  C.C.  Gas,  in  der  Mitte  des  Schachtes 
aufgefangen,  hinterliessen  4  C.C.  =  34,48    „ 

Nach  der  in  Aussicht  genommenen  besseren  Fassung 
Ist  die  Untersuchung  des  der  Quelle  frei  entsrömenden 
Gases  zu  wiederholen. 
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D.  VerseHdiug  der  Wildanger  IHiiieralwasser« 

Die  Versendung  der  Wildunger  Mineralwasser  findet 
in  grossem,  stets  wachsendem  Maassstabe  Statt.  £s  ist 
daher  eine  wichtige  Aufgabe,  zu  untersuchen,  ob  und 
welche  Veränderung  das  Wasser  beim  Aufbewahren  in 
Flaschen  erleidet,  denn  nur  in  solchen  wird  das  Wildunger 
Mineralwasser  verschickt. 

Das  Verderben  eines  Mineralwassers  kann,  so  ferne 
das  Gefass,  in  welchem  es  verschickt  und  aufbewahrt  wird, 
vollkommen  verschlossen  ist,  nur  in  zweifacher  Art  statt- 
finden, entweder  durch  einen  Oxydations-  oder  durch  einen 
Reductionsact.  Ersterer  findet  Statt  durch  Einwirkung  der 
miteingeschlossenen  atmosphärischen  Luft  auf  ozydable 
Körper,  besonders  auf  Eisenoxydulverbindungen,  —  letz- 
terer durch  Einwirkung  im  Wasser  befindlicher  oder  damit 
in  Berührung  stehender  organischer  Körper  (z.  B.  des 
Korkstopfens)  auf  schwefelsaure  Salze,  wodurch  zunächst 
Schwefelmetalle  und  dann,  durch  Einvnrkung  der  fast 
in  keinem  Mineralwasser  fehlenden  freien  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  entsteht,  welcher  das  Wasser  übelrie- 
chend macht. 

Die  erstere  Art  des  Verderbens  findet  bei  jedem  Eisen- 
oxydul enthaltenden  Wasser  statt,  so  ferne  man  die  Ur- 
sache der  Oxydation,  die  atmosphärische  Luft,  nicht  aus- 
schliesst,  —  zu  der  Schwefelwasserstoffbildung  durch  Re- 
duction  dagegen  haben  verschiedene  Wasser  eine  sehr 
ungleiche  Neigung,  wie  sich  diess  aus  der  ungleichen  Art 
und  Menge  der  vorhandenen  organischen  Materien  und 
und  schwefelsauren  Salze  leicht  erklären  lässt. 

Bin  ich  nun  auch  noch  nicht  in  der  Lage,  mich  über 
die  Erhaltung  des  Wildunger  Mineralwassers  vollgültig 
aussprechen  zu  können,  da  mir  erst  die  Erfahrungen  eines 
halben  Jahres  zu  Gebote  stehen,  so  kann  ich  doch  bereits 
anführen,  dass  dasselbe  eine  sehr  geringe  Neigung  hat, 
durch  Schwefeiwasserstoffbildung  zu  verderben. 

Von  den  vielen  Flaschen,  welche  ich  öffnete,  war  auc^ 
nicht  eine  einzige  übelriechend;  das  Wasser  aller  war 
vielmehr  gasreich,  von^frischem ,  reinen  Geschmack,  hell 
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und  klar.  Nur  das  letzte  halbe  Glas  zeigte  eine  geringe, 
l>ei  dem  Wasser  des  Salzbrunnens  etwas  stärkere  Trübung. 

Das  Eisenoxydul  dagegen  hatte  sich,  da  bisher  bei 
dem  Füllgeschäfte  der  Einwirkung  der  atmosphärischen 
liUft  nicht  wirksam  genug  vorgebeugt  wurde,  bei  den 
meisten  Flaschen,  wie  diess  nicht  anders  sein  konnte, 
e^nz  oder  fast  ganz  niedergeschlagen,  nur  bei  einer  von 
6  Flaschen  fand  ich  nach  halbjährigem  Aufbewahren  noch 
die  Hälfte  des  ursprünglich  vorhandenen  Eisenoxyduls  in 
liösung.  —  Gestützt  auf  meine  Erfahrungen  bei  den  Lan- 
^enschwalbacher  und  bei  anderen  eisenhaltigen  Wassern 
kann  ich  jedoch  mit  Bestimmtheit  voraussagen,  dass 
auch  dieser  Veränderung  der  Wildunger  Mineralwasser 
vorgebeugt  werden  kann,  wenn  man  ihre  Ursache,  die 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  das  Wasser,  aus- 
schliesst. 

Es  kann  diess  aber,  wie  ich  in  meinem  Schriftchen 
über  die  Luisenquelle  zu  Homburg  (dies.  Joum.  LXIV,  369) 
bereits  angefahrt  habe,  auf  zweifache  Art  geschehen: 

a)  Durch  Füllung  der  Flaschen  mit  Kohlensäure,  be- 
vor man  das  Wasser  der  Quellen  einströmen  lässt,  und 
Auffüllen  des  leeren  Raumes  mit  Kohlensäure  (Methode, 
welche  auf  meinen  Vorschlag  in  Schwalbach  und  Geilnau 
eingeführt  worden  ist)  oder 

b)  dadurch,  dass  man  die  Flasche  zuerst  mit  dem 
Wasser  der  Quelle  füllt,  dann  —  während  sie  sich  noch 
unter  dem  Wasserspiegel  befindet  —  eine  mit  einer  klei- 
nen Pumpe  in  Verbindung  stehende  Röhre  einsenkt  und 
pumpt,  bis  ein  dem  Inhalt  der  Flasche  etwa  gleiches  Vo- 
lum Wasser  ausgeflosseu  ist.  Die  nunmehr  mit  luftfreiem 
Wasser  gefüllte  Flasche  wird  jetzt  herausgenommen,  ^er 
oberste  Theil  von  Wasser  entleert  und  mit  Kohlensäure 
gefüllt,  bevor  man  den  Stopfen  eintreibt. 

Welche  von  diesen  Methoden  für'die  Wildunger  Wasser 
die  geeignetste  ist,  soll  durch  gründliche  Versuche  ent- 
schieden werden.  Hierbei  wird  auch  in  Betracht  zu  ziehen 
sein,  in  wie  weit  sich  der  erstrebte  Zweck  einfach  dadurch 
erreichen  lässt,  dass  man  den  oberen  leeren  Raum  der 
Flasche  mit  Kohlensäure  füllt. 
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Lvn. 

Mineralanalysen. 

Von 
Dr.  C.  Bergemann. 

Zur  Vervollständigung  der  Kenntniss  der  in  dem  Ba- 
salte des  Siebengebirges  eingeschlossenen  Mineralkörper 
dürfte  das  Vorkommen  von  folgenden,  bisher  nicht  berück- 
sichtigten, auf  welche  Herr  Dr.  Krantz  neuerlich  auf- 
merksam gemacht  hat»  Erwähnung  verdienen. 

Konit. 

Die  nördlich  vom  Siebengebirge  auftretenden  Basalte, 
in  der  Gegend  von  Oberkassel  enthalten  amorphe  Ein- 
schlüsse von  graugelber,  gelblicher  bis  bräunlicher  Farbe, 
deren  Grösse  von  kleinen  Pünktchen  bis  zu  faustgrossen 
Stücken  wechselt.  Ihr  Einschluss  in  der  sie  umgebenden 
unverwitterten  Basaltmasse  ist  scharf,  ohne  einen  aUmäh- 
lichen  üebergang  von  einem  zum  anderen  bemerken  zn 
lassen»  und  die  Vereinigung  mit  dem  Basalte  eine  sehr 
innige.  In  dünnen  Splittern  ist  das  weniger  zersetzte 
gelbliche  Mineral  durchscheinend,  von  3,804  spea  Gew. 
und  härter  als  Kalkspath. 

Bei  schwachem  Glühen  färben  sich  diese  Einschlüsse 
bräunlich,  indem  sie  ein  wenig  Wasser  ausgeben,  bei  stär- 
kerem Glühen  verlieren  sie  Kohlensäure.  Durch  Aus- 
glühen wird  der  Bückstand  magnetisch.  Die  Löthroh^ 
versuche  weisen  die  Gegenwart  von  Ca,  Mg,  Fe  und  Mn 
nach. 

In  Säuren  lösen  sich  reine  Bruchstückchen  des  Mine- 
rals vollständig  unter  starker  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  gelblichen 
Minerals,  so  wie  es  nach  den  vorliegenden  Exemplaren  am 
häufigsten  vorkommt,  ist  folgende: 
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Kohlensaures  Eisenoxydul  33,78 

Kohlensaurer  Kalk  26,18 

Kohlensaure  Magnesia  17,71 

Kohlensaures  Manganoxydul  2,23 

Eisenoxyd  16,79 

Wasser  ^ßj 

99,56 

Das  Mineral  besteht  mithin  aus  einem  Gemenge  von 
kohlensauren  Salzen,  von  denen  kohlensaures  Eisenoxydul 
den  HauptbestandtJieil  hier  ausmacht,  und  welches  auch 
durch  Verwitterung  zur  Bildung  von  Eisenoxyd  Veran- 
lassung gegeben  hat 

Ein  ähnÜQhes  Gemenge  von  kohlensauren  Salzen  ist 
«e,  welches  in  den  älteren  Lehrbüchern  der  Mineralogie 
unter  dem  Namen  Konit  aufgeführt  wird,  und  welches 
u.  a.  mit  grosser  Uebereinstimmung  der  äusseren'  Be- 
schaffenheit mit  dem  oben  beschriebenen  an  dem  östlichen 
Abhänge  des  Meisners  bei  Frankenhagen  als  Geschiebe 
mit  Eisenoxydhydrat  bekleidet,  vorkommt,  nach  John*s 
Analyse  aber  aus  28,0  kohlensaurem  Kalk,  67,5  kohlen- 
saurer Bittererde,  3,5  kohlensaurem  Eisenoxydul  besteht '^). 

Einschlüsse  im  Gestern  von  Menzienberg, 

Unter  vielen  anderen  Zersetzungsproducten  zeigt  der 
verwitternde  mandelsteinartige  Anamesit  vom  Menzenberg 
in  Rheinpreussen  an  manchen  Stellen  zahlreiche  kleine 
Einschlüsse  von  kugelförmiger  Gestalt,  welche,  so  viel  mir 
bekannt  ist,  der  Untersuchung  bisher  noch  nicht  unter- 
worfen worden  sind.  Die  einzelnen  Kugeln  haben  einen 
verschiedenen  Durchmesser,  von  ^  bis  2  Linien,  sind 
ziemlich  vollkommen  rund  und  besitzen  eine  dunkelgraue 
ins  Braune  gehende  Farbe,  als  Pulver  erscheinen  sie  braun, 
der  Glanz  ist  unbedeutend,  die  Härte  etwas  grösser  als 
Kalkspath,  ihr  spec.  Gew.  ist  im  unverwitterten  Zustande 
=  3,088,  magnetisch  erscheinen  sie  weder  vor  noch  nach 
dem  Glühen.  Diese  Kügelchen  füllen  die  einzelnen  Höh- 
lungen meist  vollständig  aus,  sind  aber  aus  diesen  ziemlich 
leicht  zu  trennen. 


*)  Chem-  UnterBuchungen.  IV,  183.  ^ 


65,88 
5,99 

^^»''^i     2152 
1,76  (     '^'^^ 

4 

9,85 

5,12 

1 

18,35 

16,31 

3 
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Beim  Erhitzen  geben  sie  viel  Wasser  aus  und  bei  der 
Untersuchung  mit  dem  Lothrohre  verhalten  sie  sich  wie 
ein  viel  Mangan  enthaltendes  Eisenoxyd. 

Durch  Säuren  werden  sie  bis  auf  wenige  Flocken 
Kieselsäure  unter  Chlorentwickelung  vollständig  gelöst. 

Die  Zusammensetzung  ist: 

Eisenozyd 
Mangenozyd 
Kieselsäure 
Wasser 

100,07 

Wenn  diese  Verhältnisse  auch  auf  sehr  basisches 
wasserhaltiges  Silicat  hindeuten,  so  möchte  ich  diese  Kö- 
gelchen doch  eher  far  ein  Gemenge  von  Eisen-  und  Maa- 
ganoxydhydrat  mit  einem  Silicat  halten,  als  far  eine  eigene 
Verbindung,  eine  Annahme,  die  wohl  noch  dadurch  unter- 
stützt wird,  dass  das  Gestein  noch  viele  Höhlungen  von 
ganz  ähnlicher  Beschaffenheit  enthält,  welche  ursprünglich 
ohne  Zweifel  mit  ähnlichen  Eügelchen  wie  die  untersuch- 
ten erfüllt  waren,  gegenwärtig  dagegen  mehr  oder  weniger 
von  einem  gelblichen  oder  röthiichen  Pulver  enthalten, 
welches  meistens  aus  Kieselsäure  gemengt  mit  Be  und 
3n  besteht 

Bümhaüiger  Nickelarsenikglanz. 

Bd.  LXXV,  p.  244  dies.  Journ.  habe  ich  die  Resultate 
einer  Untersuchung  des  Nickelarsenglanzes,  welcher  aus- 
gezeichnet schön  krystallisirt  auf  der  Pfingstwiese  bei  Ems 
vorkommt,  mitgetheilt.  Unter  ähnlichen  Verhältnissen  und 
mit  diesem  findet  sich  dort  eine  Nickelverbindung,  welche 
aber,  so  viel  ich  bis  jetzt  Gelegenheit  hatte  zu  bemerken, 
keine  Krystalle  bildet,  sondern  nur  in  grösseren  Stücken 
von  blättrigkrystallinischem  Gefüge  vorkommt,  die  sich 
vom  Nickelarsenglanz  durch  eine  etwas  tiefere  graue  Farbe 
auszeichnet  und  auch  den  Glanz  in  der  frischen  Bruch- 
fläche schneller  zu  verlieren  scheint.  Die  Härte,  das  spe- 
cifische  Gewicht  u.  s.  w.  stimmen  ganz  mit  Nickelglanz 
überein  und   ebenso  das  Verhalten  bei  den  Löthrohrver- 
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sixchen,  nur  zeigt  dieses  Mineral  die  Gegenwart  einer  viel 
Cppösseren  Menge  Eisen. 

Die  Analyse  eines  Bruchstücks,  an  dem  durch  die 
r^upe  selbst  nichts  Fremdartiges  zu  bemerken  war,  gab 
folgende  Resultate: 

Schwefel  ;21,510 

Arsen  33,25t 

Antimon  0,615 

Nickel  nj^H 

Kobalt  ifiU 

Eisen  16,64^ 

Kupfer  4,010 
100,457 

Eine  Formel  würde  sich  aus  dem  Resultat  dieser 
Analyse  nur  gezwungen  aufstellen  lassen,  wenn  man  das 
Vorkommen  von  4  p.C.  Cu  nicht  als  eine  zufällige  Ein- 
mengung  betrachten  wollte.  Ohne  Zweifel  ist  aber  «die 
Verbindung  von  Eisen  und  Nickel  mit  Schwefel  und  Arsen 
eine  neue  und  vom  Nickelarsenglanz  verschiedene,  und 
diese  Eisenverbindung  mit  einer  kupferhaltigen  nur  in- 
nigst gemengt. 

Silicate  vom  Frankenstein. 

Bei  Frankenstein  am  Gumberge  findet  sich  gangförmig 
ein  weisses  Gestein,  welches  äusserlich  Aehnlichkeit  mit 
Wagnerit  besitzt  und  auch  für  diesen  gehalten  wurde. 
Dasselbe  ist  von  feinkörnig  krystallinischer  Beschaffenheit, 
seheint  aber  doch  nur  ein  Gemenge  zu  bilden,  indessen 
ein  Bruchstück  von  bedeutender  Grösse  und  voUkommner 
Gleichförmigkeit,  welches  ich  zu  sehen  Gelegenheit  hatte, 
veranlasste  mich,  dasselbe  zu  untersuchen. 

Das  Mineral  ist  von  weisser  Farbe,  krystallinisch 
körnig,  undurchsichtig,  von  der  Härte  des  Feldspaths  und 
von  3,445  spec.  Gew. 

Säuren  greifen  dasselbe  nur  wenig  an,  nur  einzelne 
Bläschen  von  Kohlensäure  werden  aus  dem  Pulver  beim 
Erhitzen  entwickelt. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  zur  durchsichtigen 
gelblichen  Perle  und  bei  der  Behandlung  mit  den  Fluss- 
mitteln zeigt  es  die  Beactionen  der  Kalk-  und  Thonsilicate. 
Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  wird  nur  wenig  Feuchtigkeit 
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ausgegeben,  aber  einzelne  Theile  des  Minerals  nehmen 
dabei  vorübergehend  eine  grüne  Farbe  an.  Nacfa  dem 
Schmelzen  zersetzt  sich  das  Mineral  unter  6ällertb3dung 
in  Chlorwasserstoffeäure. 

Zur  Aufschliessung  wurde  kohlensaures  Kali -Natron 
verwendet,  während  ein  anderer  Thefl  des  Minerals  durch 
Behandlung  mit  Fluorammonium  zersetzt  wurde. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 


Kieselsäure 

40,58 

2Ui 

Kalkerde 

ao,«j» 

8,8 

Bitterdererde 

7,10 

2,7 

Thonerde 

16,15 

7,5 

Eisenoxydul 

0,40 

Natron 

1,63 

Phosphorsäure 

1,43 

Manganoxydul 

<),13 

Wasser  u.  Kohlensäure 

2,04 
100,08 

Demnach  würde  das  Mineral  annähernd  aus  4  At 
SiOi,  4  At.  R{=Ca-l-Mg)  und  1  At.  Thonerde  bestehen. 
Indessen  die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  und  Pbosphor- 
säure  in  diesem  Silicat,  so  wie  die  verschiedene  und  un- 
gleichförmige Färbung  bei  der  Einwirkung  der  Hitze 
sprechen  wohl  in  hohem  Grade  dafür,  dass  dasselbe  nur 
ein  Gemenge  bildet. 

Triplü  von  Peilau, 

Das  für  diese  Untersuchung  benutÄte  Mineral  erhielt 
ich  aus  der  Sammlung  des  äerrn  I>r.  Krantz;  dasselbe 
hat  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  dem  Triplit  von  Limoges, 
zeigte  aber  einen  geringeren  Glanz,  und  das  Bruchstück 
war  von  einzelnen  Flächen  begrenzt,  die  bei  oberflächli- 
cher Betrachtung  auf  eine  Krystallbildung  schliessen 
Hessen,  wie  sie  bei  dem  Triplit  noch  nicht  beobachtet 
sind.  Indessen  scheinen  diese  nur  durch  den  Abdruck 
eines  anderen  gleichzeitig  krystallisirten  Minerals  entstan- 
'  den  zu  sein.  Dagegen  zeigte  der  Triplit  Spaltungsrich- 
tungen von  grosser  Deutlichkeit,  die  dem  rhombischen 
System  nach  Dana  angehören.  Nach  v.  Kobell  ist  der- 
selbe nach  drei  auf  einander  reehtwinkligen  Richtungen 
spaltbar.    Dieses*  neue  Vorkommen,   so  wie  die  verschie- 
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denen  Ansichten,  welche  über  die  Zusammensetzung  des 
ÄÄinerals  herrschen,  veranlassten  mich,  eine  neue  Unter- 
suchung desselben  auszuführen. 

Der  Triplit  von  Mittel-Peilau  bei  Reichenbach  ist  von 
dunkelbrauner  fast  schwarzer  Farbe,  giebt  aber  ein  hell- 
leberbraunes  Pulver;  in  dünnen  Splittern  erscheint  es 
durchscheinend  und  zeigt  in  solchen,  mit  der  Lupe  be- 
trachtet, häufig  dunkler  gefärbte  Punkte.  Das  Mineral  be- 
sitzt Flussspathhärte,  und  sein  spec.  Gew.  beträgt  3,617. 
Aeusserlich  und  in  feinen  Rissen  ist  es  mit  Manganoxyd 
bedeckt;  in  von  diesem  durchaus  freien  Stücken  ist  es 
derb  bis  splitterig  im  Bruche. 

Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  giebt  das  Mineral  nur 
Feuchtigkeit  aus,  und  durch  Hülfe  des  Löthrohrs  lässt  es 
sich  leicht  zu  einem  undurchsichtigen  Glase  schmelzen; 
überhaupt  verhält  es  sich  für  sich  oder  mit  Flussmitteln 
behandelt,  wie  es  vom  Triplit  angegeben  wird,  indessen 
konnte  ich  eine  vorübergehende  grünliche  Färbung,  wie 
sie  die  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bruchstückchen  des 
Triplits  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  zeigen,  nicht 
bemerken.  Die  Auflösung  des  Minerals  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  eingedampft,  mit  Weingeist  versetzt  und  ange- 
zündet, zeigte  in  der  Flamme  keine  purpurfarbenen  Strei- 
fen. Grössere  Bruchstückchen  im  Platintiegel  geglüht 
zeigen  nach  dem  Erkalten  eine  hellgrüne  Farbe,  starken 
Glanz  und  erscheinen  stellenweise  buntangelaufen.  Wird 
das  Pulver  in  die  Weingeistflamme  gebracht,  so  fängt  es 
schnell  an  zu  glimmen  und  verbrennt  beim  Einstreuen  in 
die  Flamme  mit  Funkensprühen.  Aehnliches  zeigt  auch 
der  Triplit  vpn  Limoges  und  die  rothe  Varietät  desselben 
von  Schlaggenwalde,  wie  ich  bei  vergleichenden  Versuchen 
fand. 

In  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Mineral  leicht 
und  vollständig  bis  auf  wenige  Kieselsäureflocken  auf. 
Wurden  zu  den  Versuchen  Bruchstückchen  ohne  alle  Bisse 
und  Sprünge  und  auch  äusserlich  von  Manganoxyd  voll- 
kommen frei  ausgewählt,  so  erfolgte  die  Lösung  ohne  jede 
Entwickelung  von  Chlor.  Die  Lösung  ist  schwach  gelblich 
gefärbt  und  liess  schon  die  Gegenwart  von  nur  sehr  we- 
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nigem  Eisenoxyd  vermuthen.  Salpetersäure  zersetzt  das 
Mineralpulver  ebenfalls  ziemlich  leicht,  wobei  sich  salpe- 
trige Dämpfe  in  Menge  entwickeln,  und  wobei  nur  bei 
Benutzung  von  mit  weniger  Sorgfalt  ausgewählten  Bruch- 
stückchen, meistens  etwas  Manganoxyd  mit  brauner  Farbe 
hinterblieb,  während  die  Lösung  von  hellgelber  Farbe  ist 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Mineral  ebenfalls. 

Durch    die   Analyse    wurden   folgende  Resultate    er- 
halten : 


Phosphorsäure 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

32,76 
31,72 
30,83 
1,55 
1,19 
0,32 
0,41 
0,23 
1.28 

Kalkerde 

Bittererde 

Natron 

Kieselsäure 

Glühverlust 

100,29 

Wenn  P05,Mn,Fe  als 'die  wesentlichen  Bestandtheüe 
des  Minerals  angenommen  werden,  so  würde  sich  daraus 
die  Zusammensetzung  berechnen,  welche  schon  Berzelius 
fQr  dasselbe  aufgestellt  hat,  Mn4P-hFe4P  oder 

Phosphorsäure  33,15 

Manganoxydul  33,24 

Eisenoxydul  33,61 

100,00 

Ohne  Zweifel  bildet  auch  dieses  Mineral,  wie  ver- 
schiedene andere  Verbindungen  von  Phosphorsäure,  theils 
mit  den  niederen  theils  mit  den  schon  höheren  Oxyden 
von  Fe  und  Mn,  die  mit  yerschiedenen  Namen  belegt  sind, 
eine  in  Verwitterung  begriffene  Masse,  der  das  Eisenoxyd, 
was  die  vorstehende  Analyse  angiebt,  wohl  nur  als  Hydrat 
beigemengt  ist.  In  Bezug  auf  das  Natron  bemerke  ich 
noch,  dass  dasselbe  lithionhaltig  zu  sein  scheint,  indem 
durch  Behandlung  desselben  mit  Alkohol  und  Aether  eine 
Spur  eines  weissen,  sehr  zerfliesslichen  Salzes  ausgezogen 
werden  konnte,  welches  die  Weingeistflamme  stark  purpur- 
roth  färbte. 

Bonn,  den  26.  März  1860. 


Schneider.    Verhalten  des  Sdbftthyls  gegen  Snlfocyanallyl.   417 

Lvin. 

Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium 

Von 
B.  Sbhneidar. 

(Aus  d.  Monaisber.  d.  Berl.  Acad.    Februar  1860.) 

I 
▼orl&nflge  Ißttheiliin;  über  das  Yarhaltan  das  Stibäfhyls 
g^g^n  SnlfocyanaUyl  (Senfol). 

Aus  den  vortrefflichen  Untersuchungen  von  Hofmann 
ist  bekannt^  dass  der  Hamstoflf»  der  als  ein  Diamin  von 
der  Formel 

fC^2 

aufj^efttsst  werden  kann,  der  mannichfaltigsten  Substitu- 
tionen fähig  ist  Von  diesen  Substitutionen  wird  nicht 
nur  (wie  etwa  im  Aethyl-  und  Diäthylharnstoff)  der  Wasser^ 
Stoff  getroffen,  sondern  auch  das  Radical  Carbonyl  kann 

durch  ein  entsprechendes  schwefelhaltiges  Radical  (CsSs) 
vertreten  werden.  Ja  sogar  ein  Theil  des  Stickstoffs  mag 
sich  der  Substitution  nicht  zu  entziehen:  er  kann,  wie 
Hof  mann  gefunden  hat,  durch  die  derselben  natürlichen 
TamiHe  angehörigen  Elemente  Phosphor  und  Arsenik  ver- 
treten werden.  Ein  durch  derartige  Substitutionen  gebil- 
deter complicirter  Harnstoff  wurde  von  Hof  mann  erhalten 
bei  der  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Sulfocyan- 
phenyl.  Die  rationelle  Formel  dieses  Körpers,  die  sofort 
seine  Beziehung  zum  Harnstoff  erkennen  lässt,  ist  diese: 

foTs, 

NPCCÄ), 
IC4H5.C12H5 

Es  konnte  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorausge- 
setzt werden,   dass  das  Stibäthyl  auf  Sulfocyanverbindun- 
gen  organischer  Radicale  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Tri- 
Joura.  r.  prakU  Chemie.  LXXIX.   7.  27 
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äthylphosphin  einwirken  werde,  unter  Bildung  von  Sub- 
stanzen, die  auf  den  Harnstofiftypus  bezüglich  sein  mussten. 
Diese  Voraussetzung  hat  sich  bestätigt  gefunden^  Wird 
ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Stibäthyl  und  Sul- 
focyanallyl  (Senföl)  in  zugesehmolzenen  Röhren  kurze  Zeit 
einer  massigen  Wasserb&dwärnie  aasgesetzt,  so  erfüllt  sich 
die  Röhre  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  mit  nadeiförmi- 
gen, seidenglänzenden  Erystallen.  Dieselben  haben  an- 
fangs eine  gelbliche  Farbe,  können  aber  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Weingeist  farblos  erhalten  werden.  B^im  Zu- 
satz von  Aether  zu  einer  alkoholischen  Auflösung  der- 
selben erhält  man  sie  als  ein  blendend  weisses  Haufwerk 
feiner  verfilztet  Nadeln. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  und  ihr  Verhalten  lassen 
über  die  Zusammensetzung  derselben  kaum  einen  Zweifel 
übrig.  Diese  ist  ausgedrückt  durch  die  empirische  Formel: 

CjoHaoNSbgj. 
Die  rationelle  Formel  dagegen,  aus  der,   wenn  man  sich 
der  typischen  Anschauungsweise  bedient«  leicht  die  B^ 
Ziehungen  des  neuen  Körpers  zum  Harnstoff  erhellen,  iBt 
diese : 

{C2S2 
(C4H5I2 
CiHg.CftHs 

Die  Verbindijng  kann  hiernach  aufgefasst  werden  als  ein 
Harnstoff,  in  dem  die  Hälfte  des  Stickstoffs  durch  Anti- 
mon, in  dem  ferner  das  zweiatomige  Badical  Garbonyi 
durch  das  entsprechende  Sulfocarbonyl  und  in  dem  endlich 
sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten 
ist  und  zwar  zu  f  durch  Aethyl,  zu  J  dagegen  dijrch  AUyL 
Mit  gleichem  Rechte  könnte  man  die  neue  Verbia- 
dung  ansehen  als  Thiosinnamin,  in  dem  die  Elemente  des 
Ammoniaks  durch  die  des  Stibäthyls  vertreten  sind,  wie 
eine  Vergleichung  der  beiden  folgenden  Formeln  zeigt: 
Thiosinnamin.  Neue  Verbindung. 

(0282  IC2S2 

H.CHg  NSb  C«H5.C,H5 
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''X>f«  Complicirtheit  ist  zu  gross,   als  dass  ein  kurzer  be- 

SK^Ichneiider   Name    tfkt    dieselbe    Torgesehlagen    werdeh 

Icönnte.  —  Ueberraschend  ist,  dass  sie  sich  trotz  ihrer  so 

-complieirten  Zasammensetzcing  in  ihrem  äusseren  Habitus 

-dem  Harnstoff ,  dem  einfachsten  Diamin,  noch  so  unrer- 

iLemibar  ähnlich  eeig^ 

:Herr  Sohellbach,  der  mit  der  näheren  Untersuchung 
diöscar  Substanz  beschäftigt  ist,  wird  später  Ausfuhrlicheres 
d^träber  «nittheilen. 

n. 

Ueber  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Zweifach-Sohwefelzinn. 

Ein  inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  Z-weifach-Sehwefel- 
xliin  (Musivgold)  und  2  Aeq.  Jod,  wenn  es  bei  Luftab^ 
^sohluss  (unter  Kohlensäure)  langsam  erhitzt  wird,  ver- 
flüssigt sich  und  giebt  unter  Hinterlassung  eines  sehr  un^ 
bedeutenden  Büekstandes  einen  krystallinischen  Sublimat 
von  der  Farbe  des 'Quecksilberoxydes.  Vor  diesem  6ubU- 
mat  (im  Retortenhalse)  erscheinen  gewöhnlich  einzelne 
faserförmige,  dunkelgefarbte  Krystalle,  die  an  der  Luft 
schnell  Jod  verlieren  mit  Hinterlassung  von  Schwefel,  und 
die. demnach  aus  Jo^schwefel  zu  bestehen  scheinen.  Die 
Menge  derselben  war  stets  zu  gering,  als  dass  ihre  Zu- 
sammensetzung sich  genau  hätte  feststellen  lassen. 

Jener  gelbrothe  Sublimat  enthält  nun. Zinn,  Jod  und 
■Schwefel  als  wesentliche  Bestandtheile.  In  Schwefelkoh- 
lenstoff, ebenso  in  Chloroform,  löst  er  sich  leicht  und  ohne 
Zersetzung  mit  gelbbrauner  Farbe.  Die  EQ^ung  giebt  beim 
Verdampfen  und  zwar  bis  auf  den  letzten  Tropfen  schöne 
Krystalle  von  der  Farbe  des  zweifach -chromsauren  Kalis, 
über  deren  Form  ich  mir  weitere  Angaben  vorbehalte. 
Sie'  zeigen  häufig  gekrümmte  Flächen ,  wodurch  die  Er- 
kennung der  Form  erschwert  ist. 

'  Schon  durch  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperattir 
werden  diese  Krystalle  leicht  zersetzt:  es  tritt/ Jodwasser- 
ftoffsäure  in  Lösung,  während  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd 
und  Schwefel  sich  abscheidet. '  Ammbniakflüssigkeit  und 
verdünnte  Sodalösung  bewirken  eine  ganz  ähnliche  Zer^ 
Setzung.    Auch  durch  Salzsäure  findet  unter  Abscheidung 

27* 
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von  Schwefel  sofort  Zersetzung  statt;,  die  dabei  erhaltene 
Ldsung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Zweifach-Schwefelzinn. 

Das  Aequivalentverhältniss,  in  welchem  Zinn,  Jod  and 
Schwefel  in  dieser  Verbindung  enthalten  sind,  ist  durch 
die  Zahlen  1:2:2  ausgedrückt  Berücksichtigt  man  neben 
diesem  Zahlenverhältniss  das  oben  erwähnte  Verhalten 
der  Substanz  gegen  Beagentien,  so  wird  man  als  rationellen 
Ausdruck  für  ihre  Zusammensetzung  kaum  einen  anderen 
finden  als  diesen :  SnSJ,  SJ.  Darnach  würde  die  Substanz 
als  eine  Verbindung  von  Jodschwefelzinn  mit  Jodschwefel 
zu  betrachten  sein.  —  Es  scheint,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  einige  andere  Schwefelmetalle  Verbindungen 
entstehen,  die  der  hier  besprochenen  analog  zusammen- 
gesetzt sind  und  die  Jodschwefel  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  enthalten. 

Ich  bemerke  schliessltch,   dass  Zweifach-Schwefelzinn 
von  einer  siedenden  Auflösung  von  Jod  in  Schwefelkohleo 
Stoff  nicht  angegriffen  wird. 

m. 

Veber  das  Jodantimon  und  die  Isomorphie  dasselban  mit 
dem  Jodwismnth. 

Der  Verf.  hat  früher  eine  Methode  zur  Darstellung 
von  schön  krystallisirtem  Dreifach-Jodwismuth  angegeben. 
Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  ein  inniges  Gemenge 
von  1  Aeq.  Schwefelwismuth  und  3  Aeq.  Jod  in  einem 
langhalsigen  lose  bedeckten  Glaskolben  allmählich  so  stark 
und  so  lange  erhitzt,  bis  der  ganze  Kolben  mit  dnnkel- 
rothbraunen  Dämpfen  erfüllt  ist  Beim  langsamen  Erkalten 
condensirt  sich  das  Jodwismuth  an  den  Wänden  des  Kol- 
bens zu  grossen  schwarzen  Krystallblättem  von  lebhaftem 
Metallglanz.  Die  Krystalle  sind  an  der  Luft  unveränder- 
lich und  geben  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver. 

Bekanntlich  wird  auch  beim  directen  Zusammen- 
schmelzen von  Jod  und  Wismuth  Jodwismuth  ertialten, 
doch  bilden  sich  in  diesem  Falle  nicht  so  leicht  gute 
Krystalle.   Es  scheint,  dass  bei  Anwendung  von  Schwefel- 
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inrismYith  der  mit  den  Dämpfen  des  Jodwismuths  auftretende 
Selivrefeldampf»  indem  er  sich  zu  schwefliger  Saure  oxy- 
dirt,  das  Jodwismuth  während  der  Krystallisation  vor  der 
Ein^KrlriEUng  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  schützt 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  Jodwismuth  kann 
aacb  das  Jodantimon  in  grösseren,  blätterfSrmigen  Erys- 
tallen   erhalten  werden.    Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
Ton    1  Aeq.  Schwefelantimon  und  3  Aeq.  Jod  bildet   sich 
anfangs  ein  orangerother,    schwefelhaltiger,    aus  kleinen 
Blättchen  und  Nadeln  bestehender  Sublimat,    der  sich  in 
den   oberen  Theilen  des  Kolbens  verdichtet.   Dieser  Subli- 
mat ist  früher  von  Henry  und  Garot  als  eine  besondere 
chemische  Verbindung  von  der  (wohl  etwas  unwahrschein- 
lichen) Formel  Sb.SjJj   beschrieben  worden.    Gleichzeitig 
mit  diesem  Sublimat  bilden  sich  in  den  unteren  heisseren 
Theilen  des  Kolbens  grosse  mohnrothe  Blätter.    Diese  be- 
stehen aus  reinem  Jodantimon. 

Die  Krystalle  des  Jodantimons  sind,  wie  schon  Nie  kies 
vor  einiger  Zeit  angegeben  hat,  dünne  sechsseitige  Tafeln. 
Sie  stimmen  in  der  Form  genau  überein  mit  denen  des 
Jodwismuths.  Jodwismuth  und  Jodantimon  bieten  also 
ein  neues,  und  man  kann  hinzufügen  ein  schönes  Beispiel 
isomorpher  Substanzen  dar. 

Das  Jodantimon  löst  sich,  wenn  auch  nicht  leicht, 
doch  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff.  Aus  einer  solchen 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  aber 
sehr  scharf  ausgebildeten  glänzenden  Blättern  ab,  die  eine 
etwas  hellere  Farbe  haben  als  die  durch  Sublimation  er^ 
haltenen.  —  Durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  wird 
dem  Jodantimon  schnell  der  ganze  Jodgehalt  entzogen, 
unter  Abscheidung  von  reinem  Antimonoxyd.  Mit  den 
Jodverbindungen  positiver  Metalle  bildet  es  eine  Reihe 
zum  Theil  sehr  schöner  Doppelsalze,  die  jetzt  in  meinem 
Laboratorium  bearbeitet  werden,  und  über  die  demnächst 
Ausführlicheres  mitgetheilt  werden  wird. 
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IV. 
TTeber  Wismnth-  und  Antimonjodosnlforet 

Schon  gelegentlich  meiner  Arüberen  Mittheiluoigr  ^ber 
die  Darstellung  des  Jodwismutbs  aus  Jod  und  Schw^fcl- 
wismuth  habe  ich  angegeben,  dass  nach  beendigter  Subli- 
mation am  Boden  des  Kolbens  ein  spröder,  krystallinisch- 
strahliger  Rückstand  bleibt,  der  Wismuth,  Schwefel  und 
Jod  enthält.  Bei  näherer  Untersuchung  hat  sich  gezeigt, 
dass  dieser  Bückstand  aus  etwas  unverändertem  Jodwis- 
muth,  zum  grössten  Theil  aber  aus  einer  Verbindung*  be- 
steht, die  nach  der  Formel  BiJS2  zusamengesetzt  ist 
Diese  Verbindung  findet  sich  unter  der  Form  kleiner 
glänzender  stahlgrauer  Kry stallnadeln  in  die  Masse  des 
Jodwismutbs  eingelagert  und  kann  daraus  durch  Behan- 
deln mit  verdünnter  Salzsäure,  worin  das  Jodwismuth  sich 
löst,  leicht  ausgesondert  werden. 

Diese  Verbindung  wird  stets  und  am  leichtesten  er- 
halten,-wenn  man  in  schmelzendem  Jodwismuth  so  viel 
pulverisirtes  Schwefelwismuth  auflöst,  als  jenes  aufzuneh- 
men vermag.  Beim  Erkalten  erfQllt  sich  die  Masse  mit 
zahlreichen  Krystallen  der  neuen  Verbindung,  die  von  dem 
Jodwismuth,  in  das  sie  eingelagert  sind,  durch  verdünnte 
Salzsäure  befreit  werden  können. 

Diese  Verbindung  kann  bezeichnet  werden  als  Wis- 
muthjodosuifuret  (BiJSs) ;  sie  lässt  sich  aber  auch  betrachten 
als  aus  1  Aeq.  Jodwismuth  und  2  Aeq.  Schwefelwismuth 
zusammengesetzt  =  BiJ«,  2BiS3.  .  Sie  hat  äus^erlich  viel 
Aehnlichkeit  mit  dem  Wismuthglanz  und  scheint,  so  weit 
sich  bei  der  mikroskopischen  Betrachtung  erkennen  lässt, 
mit  diesem  dieselbe  Gestalt  zu  haben.  In  ihrem  Verbaitea 
gegen  chemische  Beagentien  ist  sie  dem  früher  von  mir 
beschriebenen  Wismuthchlorosulfuret  (BiCiS2)  äusserHch 
ähnlich,  was  bei  der  analogen  Zusammensetzung  beider 
Substanzen  nicht  befremden  kann. 

Unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen  wie  bei  der  Dar- 
stellung des  Jodwismutbs  das  Wismuthjodosulfuret,  wird 
bei  der  Darstellung  des  Jodantimons  die  entsprechende  An- 
timonverbindung, das  AtUimmjodosulfuret,  erhalten.  Am  leich- 
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testen  vird  diese  Substanz  gewonnen  beim  Auflösen  von 
Scli^efelantimon  in  schmelzendem  Jodantimon  und  Be- 
liandeln  der  erstarrten  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure. 

Die  Krystalle  des  Antimonjodosulfiirets  besitzen,  wenn 

sie  unverletzt  sind,  lebhaften  Metallglanz,  sind  von  dunkel- 

rotbbrauner  Farbe,   unter  dem  Mikroskop  mit  rubinrother 

Farbe   durchscheinend  und  geben  ein   dunkelkirschrothes 

Pulver.    Sie  haben  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit  mit 

den  Krystallen  des  Rothspiessglanzerzes,  zu  dem  sie  auch 

durch  ihre  Zusammensetzung  in  eine  sehr  nahe  Beziehung 

gestellt  sind.    Sie  können  nämlich  als  solches  betrachtet 

>«r erden,    in   dem    der   Sauerstoff  durch  eine   äquivalente 

Menge  von  J6d  vertreten  ist.  —  Der  einfachste  formula- 

riscbe  Ausdruck   f8r   ihre    Zusammensetzung   ist  SbJSj; 

doch  la^en  sie  sich  auch  betrachten  als  eine  Verbindung 

von    1    Aeq.    Jodantimon    mit    2    Aeq.    Schwefelantimon 

«  8bJ3,26bS3. 

Ich  hoffe,  dass  die  Versuche,  mit  denen  ich  eben  be- 
schäftigt bin,  aus  dieser  Verbindung  auf  künstlichem  Wege 
Rothspiessglanzerz  darzustellen,  bald  zu  günstigen  Resul- 
taten führen  werden. 

.   Die  Methode,  nach  der  die  hier  beschriebenen  Ver- 
bindungen erhalten  werden,    bietet  desshalb  einiges  la^ 
teresae,  weil  sie  zeigt,  dass  die  schmelzenden  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetalle  vortreffliche  Lösungsmittel    für   die    ent- 
sprechenden Sehwefelverbindungen   sind.    Diese  letzteren 
s^eiden  aich  aus  solchen  Lösungen  entweder  unverändert 
und  dann  bisweilen  sehr  schön  krystallisirt  (z.  B.  Einfacl^ 
Schwefelzinn)  wieder  ab,  oder  sie  bilden  —  und  diess  ist 
der  häufigere  Fall  —  krystallisirte  Verbindungen  nach  Art 
der  eben  beschriebenen.    So  krystallisirt,  wie  ich  früher 
gezeigt  habe^  aus  einer  Auflösung  von  Zinnober  in  schmel- 
z^ndespa  Quecksilberchlorid  die  Verbindung  HgjClSj,   aus 
einer  Auflösung  von  Schwefel wismuth    in   schmelzendem 
Chlorwismuth  die  Verbindung  BiClS^  u.  s.  w. 


424  Schneider:    Neue  Verbind,  d.  Wismuths  mit  Jod  u.  Saiier8to£ 

V. 

Vaber  eine  neue  Yerbindnng^  des  Wismnths  mit  Jod 

und  Sanerstoff. 

Bei  Versuchen,  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  derbem 
Jodwismuth  in  einem  lose  bedeckten  Thontiegel  diese 
Substanz  in  grösseren  Krystallen  darzustellen,  wurde  unter 
einer  oberen  Decke  von  krystallinischem  Jodwismuth  eine 
schön  kupferrothe  Masse  erhalten,  die  aus  kleinen  glän- 
zenden, zu  Krusten  zusammengehäuften  Krystallblättchen 
bestand.  Wiederholte  Versuche  gaben  immer  dasselbe 
Resultat,  so  dass  allmählich  ein  grosser  Theil  des  ange* 
wandten  Jodwismuths  in  diese  rothe  Substanz  verwandelt 
wurde.  —  Am  Boden  des  Tiegels  befand  sich  eine  dünne 
Schicht  von  gelbem,  krystallinisch  blättrigen  Wismuth- 
ozyd.  Diess  Hess  vermuthen,  dass  auch  die  rothe  Sub- 
stanz durch  die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs auf  das  Jodwismuth  entstanden  sein  möge.  Diese 
Vermuthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt  gefunden,  denn 
die  Substanz  enthält  Wismuth,  Jod  und  Sauerstoff  als 
wesentliche  Bestandtheile  und  zwar  in  Verhältnissen,  die 
in   der  Formel  BiJOs  ihren    einfachsten  Ausdruck  finden. 

Diese  Verbindung  entspricht  also  der  vorher  als  Wis- 
muthjodosulfuret  bezeichneten,  worin  der  Schwefel  durch 
eine  äquivalente  Menge  von  Sauerstoff  vertreten  ist.  Sie 
könnte  demnach  als  ein  Wismuthoxyjodid  —  (richtiger 
vielleicht  Wismuthjodoxyd)  —  angesehen  werden;  sie  lasst 
sich  indess  auch  betrachten  als  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  Jodwismuth  mit  2  Aeq.  Wismuthoxyd  =  BiJ3,2Bi03. 

Die  Eigenschaften  derselben  sind  folgende :  glänzende, 
kupferrothe,  rhombische  Blättchen,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  veränderlich  sind.  Bei  Luftab- 
schluss  erhitzt  sind  sie  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar. 
Bei  starkem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  geben  sie  Jod  ab 
und  hinterlassen  gelbes  krystallinisches  Wismuthoxyd.  — 
Weder  von  kaltem  noch  von  siedendem  Wasser  werden 
sie  bemerkbar  angegriffen;  auch  widerstehen  sie  mit  be- 
merkenswerther  Hartnäckigkeit  der  Einwirkung  verdünnter 
wässriger  ätzender  kohlensaurer  Alkalien.    Durch  ein  6e- 
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misch  Ton  Kalilöftung  und  SohwefeUmmonium  dagegen 
"werden  sie  unter  Abscbeidung  von  schwarzem  Schwefelr 
wismvth  zersetzt  In  Balzsäore  lösen  sie  sich  schon  in 
der  Kälte  mit  gelber  Farbe.  Von  Salpetersäure  werden 
aie  QQter  Ausscheidung  von  Jod  ssersetzt. 


LIX. 

Chemische  Notizen. 

Von 
Dr.  Jnlius  Löwe. 

(Im  Aasznge  aus  dem  Jahresbericht  des  phjsikaL  Veroiiis 
zu  Frankfurt  a.  M.    i85S— 59.) 

L 

lieber  die  Eigenschaften  und  Zusammensetznng  des  ozal- 

sanren  Xnpferozydes. 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Kupfervitriol 
mit  einem  schwachen  Ueberschusse  von  Oxalsäure,  so  enU 
steht  bekanntlich  ein  blassblauer  Niederschlag,  welcher 
eine  Verbindung  von  Oxalsäure,  Kupferoxyd  und  Wasser 
ist  Seine  prooentische  Zusammensetzung  ist  noch  nicht 
ermittelt,  und  selbst  über  seine  Eigenschaften  herrschen 
widersprechende  Angaben.  60  —  70  Gran  reines  schwe* 
felsaures  Kupferoxyd  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  massig  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  reiner 
Oxalsäure  in  schwachem  Ueberschusse  versetzt  Es  bil- 
dete sich  ein  höchst  feiner,  blass  grünlichblauer  Nieder- 
schlag, welcher  sich  zum  grössten  Theil  schnell  am  Boden 
des  Gefässes  ablagerte,  zum  kleineren  Theil  hingegen  noch 
längere  Zeit  in  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  suspen* 
dirt  blieb.  Erst  als  sich  die  Flüssigkeit  nach  fast  12  stün- 
digem Stehen  geklärt  hatte,  wurde  zur  Filtration  geschrit- 
ten. Die  Flüssigkeit  läuft  trübe  ab.  Die  Filtration  gelingt 
aber  vollständig  b^  Anwendung  eines  doppelten  Filters; 
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§1^  fkfMos^  Bfture  Flltrat  gi(b  keine  Sfmr  voä  Kupferoxfi 
zu  erkennen.  Wenn  Themson  angiebt,  dass  aus  ein« 
irässrigen  Kupfenritri<ylldsung  mittelst'  Oxalsäure  nur  die 
HtUte  des  Kupferoxydes  als  oxalsaures  Salz  gefmlit  ^H 
80  bedarf  seine  Angabe  einer  Berfehtignn^.  Sobtid 
A.  Vogel,  welcher  übrigens  die  Behauptung  Thomson*9 
schon  ausser  Kraft  setzte,  beim  Abdampfen  der  vom  Nie- 
derschlage abgegossenen  Flüssigkeit  zum  Syrup  geringe 
Mengen  sich  absetzenden  Salzes  wahrnahm,  so  rührte 
diess  nur  daher,  dass  geringe  ÜVIengen  des  höchst  feinen 
Präcipitates  mechanisch  in  das  FiUrat  übergeführt  wurden. 
Es  ist  sogar  nothwendig,  dass  man  die  kusgefällte  Flüssig- 
keit einige  Zeit  in  der  Ruhe  stehen  lässt,  indem  eine  völ- 
lige Abscheidung  des  Salzes  erst  nach  Ablauf  einiger  Zeit 
erfolgt,  so  dass  bei  unmittelbarer  f^iltration  sich  aus  dem 
Filtrate  stets  geringe  Mengen  des  Niederschlages  absetzten 
und  hierdurch  dasselbe  schwach  trüben.  Das  zwischen 
Fliesspapier  mit  Hülfe  der  Presse  scharf  getrocknete  Sab 
stellt  ein  hellgrünblaues  höchst  zartes  Pulyer^dar,^  welches 
beim  schwachen  Glühen  in  Kohlensäure,  Wasser  und  me- 
tallisches Kupfer  zerfällt.  Von  einem  Ueberschusse '  von 
Oxalsäure  wird  es  nicht  aufgenommen  und  zeigt  sieb 
selbst  in  verdünnter  kalter  Salz-  und  Salpetersäure  voll- 
ständig, unlöslich.  Ton  kaustischem  Ammoniak  wird  es 
unter  lasurblauer  Färbung  der  ammoniakahschen  Flüssig- 
leicht aufgenommen,  welche  Lösung  nach  einiger  Zeit 
harte,  lichtblaue  Säulen  absetzt.  Selbst  bef  120^  C.  ge- 
trocknet, lässt  es  sich  nicht  vollständig  wasserfrei  erhalt 
ten,  sondern  liefert  beim  Glühen  immer  noch  Spuren  von 
Feuchtigkeit.  Allein  von  constanter  Zusam^meneetzung 
gewinnt  man  es,  wenn  man  nach  eben  angegebener  Art 
dasselbe  scharf  zwischen  Fliesspapier  auspresst  und  zwar 
so  lange,  als  letzteres  noch  eine  Spür  von  Feuchtigkeit 
SU  erkennen  glebt.  Da  das  Salz  unter  dieser  Operation 
sich  zu  festeren  Stücken  zusammenballt,  so  ist  es  noth- 
wendig,  dass  man  es  öfters  im  Mörser  zerreibt  und  darauf 
von  Neu^n  zwischei»  FUesapapier  uut^  der  Presse  be- 
handelt Eni  80  dargest^lltea  Salz  diente  zur  queantitHttiTea 
Analyse.  Zur  Qestioimung.des  Kupferj^ehaltd«  war46n  die 


nachstehenden  Gewichtsmengen  in  einer  Kugelröhre  unter 
einem  Strome  reinen  trockenen  Wasserstoffgases  durch 
Glühhitze  zersetzt  und  das  so  erhaltene  reine  metallische 
Kupfer  gewogen  und  auf  Oxyd  berechnet.  Es  wurden  ge- 
ncanmen.  Oxalsäuren  Eupferoxydes 

L  IL 

=    0,6558  Gnu.  =  0,9154  Grm. 

£[a  wurden  gefunden  nach  4er  Beductiosi  metaUinche« 
Kupfer : 

w    0,2612  Grm.  =    0,3642  Grm. 

p.c.    ==  89.829     „  =  39,786     ,; 

CuO   =  49380      „  =  49,825      „  entsprechend. 

Mittel  =  49,863  Kupferoxyd. 

Wasser  und  Kohlensäure  wurden  durch  GlülvM  und 
Verbrennen  des  Salzes  in  einem  Luftstrome  bestämmt. 

Zur  Wasserbestimmung  wurden  folgende  Gewichts- 
inengen oxaisauren  Eupferoxydes  genommen. 

'•     I.  n.  ra.  IV.  V.  VI. 

Gna,  Grm.  Grm.  Orm.  Gna,  Grm* 

=  0,9^2.  c=  0,5678  =  0,8722  =  0,7566  =  0,7214  =  0,926!^ 

Nach  dem  Glühen  wurde  die  Grewiehtsiunahme  det 
CUor^ciumröhre  gefunden: 

«0,0496  =0,0310  «r0,0450  =0,0400  =0,0890  =0,0478 
p.a=»5,204   =5,460   =5,159   =5,286   =5,406   =5,160 
Mittel  =  5,279  p.C.  Wasser. 

Zur  Beftimmung   der   Oxalsäure  wurden   genommen 

Salz: 

I.  n.  m. 

Grm.  Grm.  Grm. 

=  0,7214      =  0,9262     =  0,7566 
Gefunden  CO^  =  0,3958      =  0,5060      =  0,4130 

Diese   gefundenen  Gewichtsmengen  Kohlensäure  ent- 
sprechen wasserfreier  Oxalsäure: 

=    0,3238    =    0,4140    =    0,3379 
p.c.  =  44,885      =  44,698      =  44,660 
Mittel  =  44,748  p.C.  Oxalsäure. 

Das  Oxalsäure  Kupferoxyd  hat  s<mrit  folgende  proeen- 
tii^e  Ziiyss^mmeoaeteung : 
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CoO  —  493&9 

0      -» 44,748 
HO    —    5;279 

9f,880 

Diese  procentische  Zusammensetzang  entspricht   der 
Formel : 

2(CuO,CO,)  +  HO, 
wie  äUB  naehfitebendef  Zusammenstellung  ersichtHch, 


In  100  Th. 

Gefanden 

berechnet 

nach  Analyse. 

!^CuO)  —  7».4 

49,502 

49^52 

J(C,0,)  -  72,0 

44,888 

44,748 

HO        —    9 

5,610 

,  5,297 

100,4  Aeq.     100,000  99;88Ö 

Dm  Oxalsäure  Kupferoxyd  durch  behutsames  Erhitzen 
ToUstandig  zu  entw&ssern,  wie  Döbereiner  angiebt,  isl 
mir  nicht  gelungen;  denn  als  ich  verschiedene  Gewichta- 
mengen bei  120®  C.  fast  über  2  Stunden  im  Luftbade  er- 
hitzte, fand  ich  nach  der  Reduction  durch  Wasserstoff- 
gas nach  der  einen  Analyse  =  40,775  p.G.  metallisches 
Kupfer  =  51,065  p.C.  Oxyd,  nach  der  anderen  40,802  p.C. 
Metall  «=»  51,099  Oxyd,  während  das  wasserfreie  Salz 
einem  Gehalte  von  52,444  p.G.  Oxyd  entspricht  Als  ieh 
die  Temperatur  von  120®  C.  um  einige  Grade  überschritt, 
n^hm  das  getrocknete  Pulver  eine  braunliche  Farbe 
in  Folge  theilweiser  Zersetzung  an.  Fernere  Versuche 
werden  hoffentlich  genauer  feststellen,  bis | zu  welcher 
Grenze  die  Austrocknung  stattfinden  kann. 

n. 

Vaber  das  Verhalten  des  metallischen  Zinks  xa  einer  Losung 

von  Alaun. 

Behandelt  man  eine  wässrige  Auflösung  von  Alaun 
in  der  Kälte  mit  granulirtem  Zink,  so  wird  das  Metall, 
wenn  schon  schwach,  von  der  sauer  reagirenden  Alaun- 
lösung angegriffen.  Heftiger  zeigt  sich  die  Erscheinung 
der  Auflösung  an  dem  Metall,  wenn  man  ein  gegossenes 
reines  Stückchen  desselben  mit  einem  Stückchen  Platin- 
blech verbindet  und  zwar  in  der  einfachen  Art,  dass  man 
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Arke  Alftunlösung  in  einen  Kolben  glebt  und  auf  dessen 
koden  das  Platinblech  legt,  auf  welch  letzteres  dann  das 
kiet:allische   Zink  zu   ruhen  kommt.    Man  sieht  sogleich, 
venn  das  Zink  mit  dem  Platinstreifchen  in  Contact  kommt, 
BiKi«    nicht  unerheMiehe  Menge  WassM'Stoffgasblasen   an 
Aer  Fläche  des  letzteren  sich  anlegen,  welche  sich  mehr 
tmd  mehr  Tergrössem  und  darauf  von  ihm  ablösen.  Lässt 
mjkn  das  Ganze,  ohne  zu  erwärmen,  einige  Tage  in  der 
Rohe  stehen,  so  fangt  die  klare,  friseh  tot  dem  Versuche 
filtrirte  Alaunldsung  sich  an  schwach  zu  trüben,  und  auf 
dem  Boden  des  Kolbens  sammelt  sich  ein  leichter  weisser 
Schlamm,  bestehend  aus  mikroskopischen  Krystalien.    Da 
dieses  Sediment  die  Fläche  des  Platinblechs  und  des  Zinks 
vertiüllt,  so  stört  es  nach  einiger  Zeit  den  metallischen 
Oontact  beider  und  vermindert  somit  die  Gasentwickelung, 
ixrenn  schon  die  Alaunlösung  noch  immer  ziemlich  stark 
eresättigt  ist    Reinigt  man  jedoch  mit  Hülf^  eines  GUs- 
stabes   beide  Metalle,    oder  schüttelt  man  die.  Auflösung 
massig,  so,  dass  durch  gegenseitige  Reibung  der  Metalle 
der  Ueberzug  sich  mechanisch  ablöst,'  so  beginnt  darauf 
die  Gasentwickelung  mit  gleicher  Stärke,  sobald  man  die 
angefahrten  Bedingungen  wieder  in  Kraft   bringt     Eine 
kleine  Menge  dieses  Niederschlages  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  unter  dem  Ezsiccator  getrocknet,  stellte  ein 
höchst  lockeres  zartes  Pulver  dar,  welches  im  Wasser  un- 
löslich,  hingegen    schon    durch   verdünnte  Salzsäure   mit 
Leichtigkeit  aufgenommen  wurd^^    Die  Analyse  desselben 
ergab  in  100  Theilen  folgende    procentische  Zusammen- 
setzung: 

Thonerde         •*>  49,214  p.C. 
Schwefels&ure  «-  23,769    „ 
Wasser  —  26,594    „ 


99,577  p.c. 

Diese  procentische  Zusammensetzung  entspricht  nahe 
der  Formel: 

.    5(AltO,80t)+3(AltO,8HO):-M6  aq. 
als  die  eines  basisch-sohwefblsauren  Thonerdesalzes,  aus 
welchem  sich  pfichstehende  procentische  Zusammensetzung 
berechnet: 


'<4M)       Bi^bi:    VeHmlten  des  HUtencbwdKgfMureii  IMrons 

'^  ■  .  Beredinet        >  Oefiimdeii. 

8  Thonprde          —  411,2  49.175                 49,214 

5  Schwefelsäure  «  :^00,0  2^,918                 23;76Sl 

^Wasser              »^  225,a.  26,907 26,S94 

835»2  10(W)00 .99^77  . 

Ke«ht  man  idie  AlaHQloflung  ^»Ige.  Zeit  mit  dem 
metalliacbeB.  Ziak  naob  «sgeigeboner  Art,  so  erhält  maii 
«benfaUa  eioAn  Niederschlag«  allein  begabt  mit  aaderen 
Eigenschaften.  Ich  fanä  ihn  nach  ein^m  Versuche  uaiäsh 
iich  oder  dodh  »oriin  geringiar  Menge  löslich  in  yerdflnB- 
ter  Salzsaate,  tmd  sdbst  eine  stärkere  Säure  bra/^hte  deiir 
-selben  nieht  zum  YÖIligen  Yerschwinden,  obscdKUi  er  mit 
düescF  In  der  -Wärme  behandelt  wurde.  Es  »edgte  sieh,  in 
•demv  gewonnenen  Präcipitate  ein  Gehalt'  von  Zhikoxyd. 
Vielleiefat^  dass  ein.  Gehalt  von  viertel^ehwefelaaureni 
Zinkozyde  dleae  Verschiedenheit  bedingt^  da  bekanntlich 
Jetateres  ^aaIz  stclt  beim  Kochen  einer  ZinkvitdoHasung 
-mit ' metaliisehem  Zink  bildet,  und  die  Bedingungen  zur 
Bildung  dieses  >  Salzes  hier  gegeben  sind.  Setzt  man 
ebenso  den  reineh  Niedersehlag.  nur  einer  schwachen 
Glühhitze  aus,  so  zeigt  er  ebenfalls  die  Untöslichkett 
selbst  in  stärkeren  kochenden  Säuren, 


Chemische  Beiträge. 

Von 
Pari  Diehly  stud.  ehem. 

(Aus  dem  chemische)i  Laboratorium  des  Herrn  Dr.  Julius  Löwe.) 

(Aus  dem  Jahresbericht  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  su  M. 
1858  —  1859.) 

I. 

Vsber  das  Verhalten  des  untersohwsflif sauren  Hatront 

ini  sabw^SBUaurem  Kalk. 

''Behandelt  man  schwefelsauren  Kalk  mit*  überschüssi- 
ger gesättigter  Lösung  von  unterschwefllgsaurem  Natron 


.  SU  MüiwefielsAurein  Kidk.  ^1^ 

bei*  g^wobnlidier  Temperattur,  so  löst  sioh  ersterer  ziem^ 
lieh  lejk^hi  mid  vollständig  au£  Gelindes  Erwärmen  b^«- 
echleunigt  die  Auflösung,  die  an  der  Luft  unveränderUche 
Flfisgigkeft  trabt  sich,  längere  Zeit  der  Siedhitze  ausge- 
se^ti  durch  Spuren  itusgeschiedenen  feinvertheilten  Schwer 
M»;  sie  zeigt  die  Beaellonen  der  Kalksalze.  Kohlensaures 
Kali  fallt  kohlensauren  Kalk,  oxalsaures  Kali  0];^lQa,ureB 
Kalk»  Sauten  scheiden  den  Gyps  gemengt  mijt  S<^hwe^l 
wieder  aus«  indem  sie  die  Säure  des  Lösungsmittols  )M 
schweflige  Säure  und  Schwefel  zersetzen. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalkes  in  unter- 
schwefligsaurem  Natron  gründet  sich  auf  die  grosse  Nei- 
gung des  letzteren  mit  anderen  unterschweflTgsauren  Sal- 
zen in  Wasser  leicht  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden,  es 
entsteht  imterschwefligsaurer  Kalk  (CaO.S202  +  6  aq.  Her- 
schel)  und  schwefelsaures  Natron;  das  entstandene  Kalk- 
salz löst  sich  darauf  in  dem  überschüssigen  uijterschweflig- 
sauren  Natron  zu  einem  Doppelsalze,  Versetzt  man  die 
Lösung  mit  Alkohol,  so  wird  sämmtlicher  Kalk  in  Gestalt 
eines  solchen  Doppelsalzes  als  schwere,  ölige,  zu  weissen 
nadeiförmigen  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit  abge- 
schieden, gemengt  mit  dem  in  Alkohol  unlöslichen  über- 
schüssigen unterschwefligsauren  Natron. 

Das  Verhalten  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu 
Gyps  bietet  ein  einfaches  Mittel,  den  Kalk  von  den  übri- 
gen in  Wasser  unlöslichen  alkalischen  Erden  in  Form 
schwefelsaurer  Salze  zu  tretinen.  In  Folge  der  geringen 
Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  Wasser  lässt 
sich  jedoch  dessen  Trennung  vom  schwefelsauren  Kalk 
nur  qualitativ  ausführen.  Ein  Theil  schwefelsaurer  Stron- 
tian  löst  sich  nämlich  in  6805  Theilen  Wasser  bei  14°  C. 
(Fresenius,  analytische  Belege)  und  es  entsteht  somit 
bei  der  quantitativen  Analyse  ein  nicht  unbedeutender 
Verlust  Um. den  schwefeliBauren  Kalk  vori  dem  in  Wasser 
60  gut  wie  unlöslichen  schwefelsauren  Baryt  zu  trennen, 
behandelt  man  das  Gemetigä  beider  Salze  mit  einer  con^ 
oenttirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  und 
erwärmt  gelinde  2ur  Beschleunigung  der  Auflösung  zwai* 
um  80  mehr,    d>  ja  bekanntlich  das  untersohwefligsaure 
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Natron  eines  deijenig^en  Salze  ist,  welche  bei  ihrer  Auf- 
lösung grosse  Kälte  erzeugen.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
aller  schwefelsaurer  Kalk  gelöst  ist,  behandelt  man  die 
Salze  wiederholt  mit  der  Salzlösung,  bis  eine  Probe  des 
Fütrats  keine  Reaction  auf  Kalk  mehr  zu  erkennen  ^ebt 
Darauf  sammelt  man  den  unlöslich  gebliebenen  schwe- 
felsauren Baryt  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  heissem 
Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn,  im  Filtrat  hing^eg^ 
bestimmt  man  den  Kalk  mit  ozalsaurem  Kali  oder  Ammon 
nach  der  gewöhnlichen  Methode. 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  setzt 
bekanntlich  selbst  in  verschlossenen  Gefassen  Schwefel 
ab,  indem  schwefligsaures  Natron  entsteht,  auch  im  krys- 
tallinischen  Zustande  findet  ja  dieses  statt  Bei  genauen 
Analysen  ist  es  daher  nöthig,  die  Krystalle  nie  direct  in 
dem  Wasser  aufzunehmen,  in  welchem  die  zu  lösenden 
Salze  suspendirt  sind,  sondern  bei  jedesmaliger  Anwen- 
dung des  Salzes  eine  frischfiltrirte  Lösung  desselben  zu 
benutzen ;  ferner  müssen  die  Salze,  welche  man  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natron  in  Contact  bringen  will,  yoUkom- 
men  neutral  und  gut  ausgewaschen  sein,  da  die  geringste 
Menge  einer  stärkeren  freien  Säure  die  Säure  des  Salzes 
zersetzen  würde. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  wurde  folgender  Versuch 
angestellt: 

Es  wurden  genommen  BaO. SO«  =2,239 

CaO.  SO,  =  1,0055 
entsprechend  CaO.       e=0,41^ 

Es  wurden  gefunden     BaO .  SO, = 2,238 

CaO.  002=0,7394 
entsprechend  CaO.       =0,4140 

Ein  weiterer  Versuch  ergab,  dass  die  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Kalkes  in  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  nicht  etwa  auf  der  Löslichkeit  jenes  in 
dem  vorhandenen  Wassergehalt  beruht  (1  Th.  schwefelr 
saurer  Kalk  löst  sich  in  430  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  460  Th.  Wasser  bei  100^  C.  Poggiale),  son- 
dern   dass  der  schwefelsaure  Kalk  sich  jedenfalls  in  wt- 


I 
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x^iger  als  dem  zahnten  Tbeil  des  notbigen  Wassers  löst, 
^wrenn  diesem  Krystalle  von  unterschwetligsaurem  Natron 
in  trockeneip  Zustande  zugesetzt  werden. 

n. 

Das  Verhalten  des  imtersehwefligsanren  Natrons  zu  den 
Eisencyanür-  and  Eisencyanid-Verbindongen 

Des  Kaliums, 

Das  Kalium -Eisencyanid:  SKaCy^FesCya,  oder  rothes 
Blutlaugensalz  genannt,  wird  durch  unterschwefligsaures 
Katron  au  Kalium-Eisencyanür:  2KaCy,FeCy  reducirt.  Ver- 
setzt man  Lösung  von  rothern  Blutlaugensalz  mit  einer 
Liösung  von  untersohwefligsaurem  Natron,  so  erfolgt  die 
Reduetion  fast  momentan,  was  sieh  mittelst  der  Reaction 
SLuS  £isenoxydsalze  erkennen  lässt.  Die  Flüssigkeit  trübt 
sich  durch  ausgeschiedenen  Schwefel ;  lässt  man  aber  die* 
sein  sich  ruhig  absetzen,  so  erhält  man  ein  klares  Filtrat, 
üua  welchem  beim  ^ehen  an  der  Luft  grosse  citrongelbe 
quadratische  Säulen  und  Tafeln  von  gelbem  Blutiaugen- 
salz  ansobiessen,  die  durch  Umkrystallisiren  von  etwa  bei- 
^noengtem  überschüssigen  unterschwefligsauren .  Natron 
vollkommen  rein  erhalten  werden  können. 

Des  Zinks, 

Das  Kink-Eisencyanür :  2ZnCy,FeCy  ist  der  weisse  Nie* 
derschlag,  weichen  Blutlaugensalz  in  Zinkoxydsalzlösungen 
hervorbringt,  er  ist  in  untersohwefligsaurem  Natron  voUt 
kommen  unlöslich. 

Das  Zink-Eisencyanid:  3ZnCy,Fe2Cy3  wird  durch  rothes 
Blutlaugensalz  aus  Zinkoxydsalzlösung  erhalten ;  seine 
gelbbraune  Farbe  geht  bei  Behandlung  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  in  Weiss  über,  es  wird  zu  Zinkeisencyanür 
reducirt  und  bleibt  als  solches  ungelöst. 

Des  Kupfers, 

Versetzt    man   Kupferoxydsalzlösung  mit  Blutlaugen- 
salz,  so  entsteht  ein  Kaliumsalz  enthaltender  braunrother 
Niederschlag  von  Kupfer-Eisencyanür :  2CuCy,FeCy;   diese 
Joorn.  r.  prakt.  Chemie.   LXXIX.  7.  28 
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VerbindQBg  wird  Ton  einer  gesättigten  Löstmg  von  imter^ 
schwefligsanrem  Natron  mit  Leichtigkeit  gelöst. 

Das  Kupfer-Eisencyanid:  3CuCy,Fe2Cy8,  als  schmutzig 
gelbbrauner  Niederschlag  aus  Kupferoxydsalzlösung  mit- 
telst Kaliumeisencyanid  erhatten,  wird  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  behandelt,  im  Momente  zu  rothem  Kupfer- 
eisencyanür  reducirt  und  als  solches  gelöst. 

Beide  Lösungen  trüben  sich  beim  Erhitzen,  sowie 
wenn  sie  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  werden;  im 
ersten  Falle  scheidet  sich  schwarzes  Schwefelkupfer  mit 
Bchwefel  gemengt  aus,  im  zweiten  Fall«  etwas  Schwefel. 
Filtrirt  man  diesen  ab  und  verwahrt  das  Filtrat  in  ver- 
schlossenen Gefassen,  so  bleibt  es  vollkommen  klar  und 
farblos  bis  gelhlichweiss ;  der  Luft  ausgesetzt  färht  es  8i(^ 
schnell  blau ;  beim  Verdunsten  hinteriässt  es  gelbe  Krys- 
talle,  welche  sich  in  Wasser  zn  einer  farblosen,  schn^H 
blauwerdenden  Flüssigkeit  lösen.  Sie  zeigen  die  Reactio^ 
nen  der  Kupferoxydul^lze :  Kali,  Natron  ^föllen  bräunlich- 
gelbes  Oxydulhydrat;  kohlensaures  Kali,  Ammoniakflüssig- 
keit und  kohlensaures  Ammon  bewirken  keine  Niedeiy 
schlafe;  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  fallen  weisse 
und  braune  Verbindungen,  beide  lösen  sich  jedoch  sehr 
schnell  in  dem  überschüssigen  unterschwefligsauren  Natron ; 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammoniunx  fallen  schwar- 
zes Sohwefelkupfer.;  Jodkalium  bewirkt  keinen  Nieder- 
schlag; metallisches  Zink  fallt  metallisches  Blei,  gemischt 
mit  Schwefelblei,  unter  Aasscheidung  eines  weissen  gela* 
tinösen  Niederschlags  von  Ferrocyanzink* 

Diese  Löslichkeit  des  Kupfereisencyanürs  beruht  also 
auf  gegenseitiger  Zersetzung  unter  gleichzeitiger  Reduction 
des  Kupferoxyds  zu  Oxydul,  es  entsteht  Ferrocyannatrium 
und  schwefligsaures  Kupferoxydul,  welches  letztere  sich  in 
dem  überschüssigen  unterschwefligsauren  Natron  zu  einem 
in  Wasser  leicht  lösliclji^n.  Doppelsalze  auflöst.  Versetzt 
man  die  Lösung  mit  Al)(ohol,  so  scheidet  sich  sämmtUches 
Kupfer  in  Form  einer  schweren  öligen  Flüssigkeit  ab, 
welche    nach    kurzer  Zeit  zu  jenem  weissen  Doppelsalze 
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erstarrt,  welches  nach  Rammelsberg  zusammengesetzt 
ist:  3{NaO.S,0,)  +  (Cu;tO.Si02)+2HO*). 

Des  Mangans, 

Das  Mangan-Eisencyanär :  2MnCy,  FeCy  ist  noch  nicht 
dargestellt  worden.  Der  röthliche  Niederschlag,  welcher 
durch  Blntlaugensalz  in  Manganoxydulsalzlösung  hervor- 
gebracht wird,  ein  Gremenge  vonlMangan-Eisencyanür  mitKa- 
llum-Mangan-Eisencyanür :  (2KaCy,  FeCy)  +  (2MnCy,  FeCy) 
wird  durch  unterschwefligsaures  Natron  entfärbt,  ist  aber 
T-oUkommen  unlöslich. 

Des  Kobalts, 

Kaliumeisencyanör  bringt  in  den  Lösungen  der  Ko- 
bftltoxydulsalze  einen  grünen  Niederschlag  von  Kobalt- 
Eisencyanür  hervor;  derselbe  färbt  sich,  der  Luft  ausge- 
setzt, ohne  Zweifel  in  Folge  stattfindender  Oxydation, 
röthlich-braun.  Er  ist  unlöslich,  wird  aber,  sollte  er  schon 
oxydirt  sein,  zu  reinem  grünen  Kobalt  -  Eisencyanür  re- 
ducirt. 

Das  Kobalt -Eisencyanid  ist  eine  braunrothe  Verbin- 
dung ;  behandelt  man  sie  mit  unterschwefligsaurem  Natron, 
80  wird  sie  allmählich  zu  grünem  Kobalt-Eisencyanür  re- 
ducirt;  der  Ueberschuss  des,  Salzes  verhindert  alsdann 
dessen  weitere  Oxydation  an  der  Luft 

Des  Nickels* 

'Das  Nickel -Eisencyanür:  2NiCy,PeCy  und  Nickel -Ei- 
sencyanid: 3NiCy,Fe2Cy3,  grünlich-weisse  und  gelbbraune 
Verbindungen),  durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz 
aus  Nickeloxydullösung  erhalten,  verhalten  sich  ganz  analog 
den  Kobaltverbindungen. 

Des  Bkis. 

"  Blei-Eisencyanür :  2PbCy,FeCy,  ein  gelb  weisser  Nieder- 
schlag, welchen  Kaliumeisencyanür  aus  Bleisalzen  fallt, 
löst    sich    sehr    schnell    in    unterschwefligsaurem  Natron. 


*)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  1842.  LVI,  323, 

28* 
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Der  Luft  ausgesetzt,  trübt  sieb,  die  Lösung  durch  ausge- 
schiedenen feinvertheilten  Schwefel,  in  der  Siedhitze  mengt 
sich  diesem  schwarzes  Schwefelblei  bei,  sie  zeigt  die  Lö- 
sung der  Bleioxydsalze;  Kali  fallt  weisses,  im  üeberschuss 
lösliches  Oxydbydrat;  neutrales  chromsaures  Kali  fallt 
chromsaures  Bleioxyd;  doppelt  chromsaure«  Kali  wirkt  in 
Folge  seiner  sauren  Reaction  zersetzend  auf  das  unter- 
sohwefligsaure  Natron  der  Lösung,  das  entstehende  chrom- 
saure Bleioxyd  färbt  sich  daher  sehr  schnell  schwarz  durch 
ausgeschiedenen  Schwefel  und  durch  ihn  entstehendes 
Schwefelblei;  metallisches  Zink  fallt  metallisches  Blei«  ge- 
mengt mit  Schwefelblei,  unter  Ausscheidung  von  unlösli- 
chem Zink-Eisencyanür.  Versetzt  man  eine  Lösung,  welche 
keinen  Üeberschuss  des  Lösungsmittels  enthält,  mit  Jod- 
kalium, so  entsteht  im.  ersten  Augenblick  eine^  Fällung 
von  Jodblei,  welches  sich  sehr  schnell  wieder  auflöst; 
enthält  die  Lösung  jedoch  Üeberschuss  des  Salzes,  so 
entsteht  gar  keine  Fällung,  in.  Folge  der  leichten  Löslich- 
keit des  Jodbleis  in  demselben. 

Blei-Eisencyanid :  3PbCy,  Fe2Cyi.  Versetzt  man  Blei- 
salzlösüng  mit  rothem  Blutlaugensalz,  so  erhält  man  einen 
braunen,  in  grösserer  Menge  Wassers  löslichen  Nieder- 
schlag von  Blei-Eisencyanid ;  es  wird  durch  unterschweflig- 
saurerf  Natron  sehr  schnell  zu  Blei-Eisencyanür  reducirt 
und  gelöst,  welche  Lösung  sich  ganz  wie  eine  directe 
Auflösung  von  Blei-Eisencyanür  verhält.  Der  Vorgang 
bei  der  Lösung  der  Bleiverbindungen  ist  derselbe  wie  bei 
der  Lösung  der  Kupfersalze,  es  entsteht  unterschweflig- 
saures  Bleioxyd  und  Perrocyannatriurh ;  ersteres  löst  sich 
ini  überschüssigen  unterschwefligsauren  Natron  zu  einem 
in  Wasser  löslichen  Doppelsalze,  man  erhält  es  in  krystal- 
linischer  Form,  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkohol  ver- 
setzt; es  scheidet  sich  als  ölige  zu  Krystallen  erstarrende 
Flüssigkeit  aus,  nach  Lenz*)  der  Formel:  PbO-S^Os 
+  2(NaO.S202)  entsprechend. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XXXX,  99. 
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Des  Eisens. 

Ka 

Ferrocyaneisenkalium :  r^CCyaFe),    eine    ursprünglich 

weisse  Verbindung',  aus  Eisenoxydullösung  durch  Ferro- 
cyankalium  gefallt,  färbt  sich,  der  Luft  ausgesetzt,  sehr 
schnell  blau,  es  ist  unlöslich. 

Das  fiisenferridcyanür :  Fes(Cy«Fei),  Turnbullsblau,  wird 
durch  Behandeln  mit  unterschwefligsaurem  Natron  zu 
blauweissem  Ferrocyaneisenkalium  reducirt. 

Das  Ferrocyanideisen :  Fe4{Cyi,Fe8),  das  gewöhnliche 
Berlinerblau,  wird  ebenfalls  allmählich  zu  weissblauem 
Ferrocyaneisenkalium  reducirt. 

Behandelt  man  die  rothbraune  Flüssigkeit,  welche 
entsteht,  wenn  man  Eisenoxydsalzlösung  mit  rothem  Blut- 
laugensalz versetzt  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  so 
entsteht,  indem  das  Salz  seine  reducirende  Kraft  sowohl 
auf  das  Ferridcyankalium  als  auf  das  Eisenoxyd  ausübt, 
Berlinerblau  und  aus  diesem  allmählich  Ferrocyaneisen- 
kalium. Behandelt  man  sämmtliche  vier  Eisenverbindun- 
gen  lange  Zeit  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  des 
Salzes,  so  erhält  man  in  allen  Fällen  zuletzt  rein  weisses 
Ferrocyaneisenkalium. 

Des  Silbers, 

Silber-Eisencyanür:  2AgCy,FeCy  und  Silber-Eisencya- 
nid:  3AgCy,  FetCya ,  weisse  und  orangerothe  Verbindun- 
gen, durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  in  Silber- 
salzlösung hervorgebracht,  können  nur  sehr  schwierig  rein 
erhalten  werden,  da  sie  sich  schon  beim  Auswaschen  zer- 
setzen und  blau  färben.  In  Folge  des  bedeutenden  Ver- 
einigungsstrebens  der  unterschwefligen  Säure  und  des 
Silberoxyds,  sowie  des  grossen  Bestrebens  des  entstehen- 
den unterschwefligsauren  Silberoxyds  mit  den  unter- 
sehwefUgsauren  Alkalien  Doppelsalze  zu  bilden,  lösen  sich 
beide  Verbindungen  in  unterschwefligsaurem  Natron  mit 
erstaunlicher  Leichtigkeit;  giesst  man  Ferrocyansilber  dl- 
rect  in  die  Lösung  des  Salzes,  so  findet  die  Auflösung  im 
Momente  des  Eingiessens  statt,  so  dass  in  der  Flüssigkeit 
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kein  Niederschlag  sichtbar  ist.  Beide  Lösungen  trüben 
sich  sehr  leicht  durch  ausscheidenden  Schwefel;  erwärmt 
man  sie,  so  fällt  Schwefelsilber  nieder.  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium  fallen  schwarzes  Schwefel- 
silber; metallisches  Zink  fallt  metallisches  Silber  und 
Schwefelsilb'er;  Jodkalium  schlägt  weissgelbes  Jodsilber 
nieder;  dieses  löst  sich  jedoch  sehr  bald  wieder,  wenn  die 
Flüssigkeit  überschüssiges  Lösungsmittel  enthält.  Nach 
Lenz*)  zerfallen  die  Doppelsalze  des  unterschwefligsauren 
Silbers  mit  den  unterschwefligsauren  Alkalien  in  zwei 
Klassen:  die  Salze  der  ersten  Klasse  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  werden  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Wein- 
geist gefallt;  die  Salze  der  zweiten  Klasse  sind  unlöslich 
oder  schwerlöslich.  Hat  man  nun  das  Silbereisencyanür 
in  überschüssigem  unterschwefligsauren  Natron  gelöst,  so 
erhält  man  die  in  Wasser  leichtlösliche  Modiflcation  des 
Doppelsalzes;  versetzt  man  die  Lösung  mit  Alkohol,  so 
gewinnt  man  es  in  langen  seidenglänzenden  Nadeln,  ent- 
sprechend der  Formel:  2(NaO . SjO j)  +  AgO . S2O2  +  2HO ; 
verfährt  man  auf  umgekehrte  Weise,  giesst  man  in  die 
Salzlösung  so  lange  Ferrocyansilber,  bis  man  eine  gesät- 
tigte Lösung  hat,  so  scheidet  sich  das  schwerlösliche 
Salz  als  schmutzigweisses  Pulver  ab,  nach  der  Formel: 
NaO.SjOj  +  AgO.SjOa  +  HO  gebildet. 

Des  Cadmmns, 

Das  Cadmium-Eisencyanür:  2CdCy,FeCy,  der  weisse 
Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalz  in  Cadmiumlösung 
hervorbringt,  ist  unlöslich. 

Das  Cadmium-Eisencyanid :  SCdCyPegCya  eine  gelbe 
Verbindung,  wird  zu  weissem  Cadmium-Eisencyanür  redu- 
cirt  und  bleibt  als  solches  ungelöst. 

Dts  Quecksilbers. 

Die  Lösungen  der  Quecksilberoxydul-  und  Quecksil- 
beroxyd-Salze   werden    durch    die  Lösungen  des   gelben 


•)  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  XXXX,  94. 
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unud.  rotben  Blutlaugfensalzes  gelatinös  weiss  und  rothbraun 
gefallt«  DiQ  Verbindungen,  welche  in  den  Oxydulsalzen 
eii^tehen,  werden  durch  Behandlung  mit  unterschweflig* 
SÄurem  Natron  in  schwarzes  Schwefelsilber  übergeführt; 
versetzt  man  dagegen  die  Verbindungen  des  Quecksilber- 
ozyds  mit  dem  Natronsalz,  so  werden  sie  &st  mit  der- 
selben I^elchtigkeit  gelöst^  wie  die  entsprechenden  Silber- 
verbindungen; das  Oxyd  wird  dabei  nicht  reducirt;  Kali 
fallt  aus  der  Lösung  gelbes  Oxyd;  kohlensaures  Kali 
einen  rothbraunen  Niederschlag;  in  geringer  Menge  zu- 
gesetzt fallt  Schwefelwasserstoff  gelbe  Verbindungen,  in 
grösserer  Menge  schwarzes  Schwefelquecksilber.  Jodkalium 
bewirkt  keine  Fällung,  da  das  Jodquecksilber  wie  Jod- 
kupfer, Jodblei  und  Jodsilber  in  unterschwefligsaurem 
Natron  leicht  löslich  ist. 

Nach  Rammeisberg*),  welcher  das  unterschweflig- 
saure  Quecksilberoxyd-Kali  und  unterschwefligsaure  Queck- 
silberoxyd-Ammon  analysirt  hat,  lässt  sich  das  unter- 
schwefligsaure Quecksilberoxyd-Natron  nicht  in  fester  Form 
gewinnen.  Er  erhielt  aus  der  Lösung  von  Quecksilber- 
oxyd in  unterschwefligsaurem  Natron  durch  Versetzen  mit 
Alkohol  eine  dickflüssige  Masse,  welche  sich  beim  Steheu 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelquecksilber 
zersetzte;  behandelt  man  hingegen  eine  auf  obige  Weise 
erhaltene  Lösung  von  Ferrocyansilber  mit  Alkohol,  so 
scheidet  sich  eine  in  kleinen  weissen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Verbindung  aus,  welche  sämmtliches  Quecksilber 
enthält,  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  Doppelsalzes. 
Weitere  Versuche  werden  die  Constitution  dieser  neuen 
Verbindung  kennen  lehren. 

Des  Zinns. 

Zinn-Eisencyanür:  2SnCy,FeCy  wird  erhalten,  wenn 
man  Zinnoxydulsalzlösung  mit  Blutlaugensalz  versetzt;  es 
ist  in  unterschwefligsaurem  Natron  unlöslich. 


♦)  Pogg.  Ann.  1842.  LVI,  318. 
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Zum  Gelingen  aller  dieser  Reactionen  ist  es  mehr 
wie  in  jedem  anderen  ähnlichen  Falle  nöthig,  dass  sämmt- 1 
liehe  mit  dem  Natronsalze  zu  behandelnde  Verbindun- 
gen vollkommen  neutral  reagirend  sind,  da  im  entge- 
gengesetzten Falle  äusserst  abweichende  Erscheinungen 
auftreten;  ebenso  rathsam  ist  es,  sämmtliche  Reactionen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfinden  zu  lassen. 

Die    Eigenschaft    des    unterschwefligsauren    Natrons, 
einen  Theil    der    Eisencyanür - Eisencyanid  -  Verbindung^en 
zu  lösen,    lässt  sich   zu   deren  qualitativer  Trennung-   be- 
nutzen;   der  systematische  Gang  ihrer  Analyse   wie    der 
Cyan Verbindungen   überhaupt,    zerfallt  hierdurch   in    zwei 
Theile.    Behandelt    man   dieselben,    ehe   man  sie   behufs 
der  Entziehung  ihres  Cyangehaltes    mit   Kalilauge    kocht, 
mit  unterschwefligsaurem  Natron,    so   gehen  die  Verbin- 
dungen  des  Kupfers,   Bleis,   Silbers   und  Quecksilbers    in 
Lösung  über,    während   die  übrigen    als   Rückstand    blei- 
ben.   Zur  Probe  wurde  ein  Gemenge  annähernd  gleicher 
Theile    von   Ferrocyanzink ,    Ferrocyankupfer,    Ferrocyan- 
mangan,  Perrocyankobalt,  Ferrocyan-Eisen,  -Blei  und  -Sil- 
ber kurze  Zeit  mit  dem  Natronsalze    behandelt,    hierauf 
filtrirt    und    beide  Theile  nach    dem  gewöhnlichen  Gang 
der  Analyse    behandelt;    sämmtliche  vorhandenen  Körper 
Hessen  sich  durch  die  bekannten  Reagentien  mit  der  g-e- 
wöhnlichen  Schärfe  nachweisen. 
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flJntersuchungen   aus   dem  chemischen  La- 
boratorium zu  Breslau. 
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Mitgetheilt  von 
Prof.  Dr.  C.  Löwig. 

1>    lieber  die  Einwirkung    des  Natriomamalgams    auf  eine 
Hisohnng  von  Jodäthyl  und  Schwefelkohlenstoff. 

Bringt  man  organische  Verbindungen,  welche  Sauer- 
stoff, Schwefel  oder  die  Haloide  enthalten  mit  den  alkalischen 
Metallen  In  Berührung,    so  überziehen  sich   dieselben  in 
den  meisten  Fällen  sehr  bald  mit  einer  Kruste,  welche  die 
weitere  Einwirkung  entweder   ganz  verhindert  oder  doch 
sehr  erschwert,  und  lässt  man  zugleich   eine  Temperatur 
mitwirken,  bei  welcher  die  Metalle  schmelzen,   so  ist  die 
Reaction  oft  so  heftig,  dass   secundäre  Producte  gebildet 
werden.    Um   diess  zu  vermeiden    wende   ich  schon  seit 
mehreren  Jahren,   um   die  Einwirkung   des  Natriums  auf 
organische  Verbindungen  kennen  zu  lernen,    nicht  mehr 
das  reine  Metall,  sondern  dessen  Amalgam  an.    Dasselbe 
verändert    sich  an    der  Luft    nur   langsam,    das  Natrium 
bietet  in  demselben  dem  Körper,  welcher  dessen  zersetzen« 
der  Einwirkung  unterworfen  wird,   eine  grosse  Oberfläche 
dar  und  bedingt  eine  gemässigte  und  gleichförmige  Reac- 
tion auch  dadurch,  dass  die  nicht  unbedeutende  Verwandt- 
schaft   zwischen   Natrium    und    Quecksilber    überwunden 
werden  muss.    Fast  in  allen  Fällen,    in  welchen   ich  das 
Amalgam  in  Anwendung  gebracht  oder  durch  meine  Schü- 
ler habe  bringen  lassen,  hat  es  sich  vortrefflich  bewährt 
und  meistens  werden  viel  einfachere  Resultate   erhalten, 
als  bei  der  Einwirkung   des  reinen  Natriums.    Setzt  man 
zu  dem  Quecksilber  nach  und  nach  soviel  Natrium,  dass 
das  Amalgam  nach  dem  Erkalten  vollständig  erstarrt  und 
presst  man  das  noch  überschüssige  Quecksilber  ab,    so 
erhält  man  nach   abermaligem  Schmelzen  und  langsamen 
Erkalten  ausgezeichnet  schöne  oft  zolllange  Prismen,  die 


442  L5wig:    EiBwirl(wig  des  Naiiianmmalgams 

man  in  wohl  verschlossenen  Gefassen  Monate  lan^  aufbe- 
wahren   kann,    ohne    dass    eine    sichtbare  Oxydation   za 
beobachten  ist.    Diese  Kryatalle  lassen  sich  leicht  pulyerQ 
und  können  durch  Zusatz  von  Quecksilber  in  einen  mehr 
oder   weniger   flüssigen  Zustand   übergeführt  werden.     In 
den  meisten  Fällen   hat   das  Quecksilber   bei  der  Einwir- 
kung des  Amalgams  auf  die  t^roducte,    welche    g-ebildet 
werden,  keinen  directen  Einfluss,  indem  es  nur  die  Ober- 
fläche des  reagirenden  Natriums  vermehrt;   in  andern  je- 
doch nimmt  es  an  denselben  wesentlichen  Theil,  wie  z.  B. 
an  denen,  welche  durch  Einwirkung  des  Amalgams  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  allein    gebiljclet    werden.     Uebergiesst 
man  hingegen  das  fein  geriebene  Quecksilbernatriom  mit 
Jodäthyl  und    bewirkt  man   durch  Schütteln   eine  innige 
Berührung,  so  erfolgt  die  Zersetzung  schon  bei  gewöhn- 
Hcher   Temperatur   und    unter    beträchtlicher    Wärmeeni- 
Wickelung,  welche  man  durch  äussere  Abkühlung  vermin* 
dem  muss;  es  entweicht  reines  Aethylgas  und  ^as  gebil« 
dete  Jodnatrium  ist  blendend  weiss,  dabei  entsteht  keine 
Spur  von  Jodquecksilber.   Die  Zersetzung  eignet  sich  ganz 
%u    einem  CoUegienversuch ,    indem    man   in  kurz^  Zeit 
grosse  Cylinder  mit  Aethylgas  füllen  kann,  nur  muss  man 
den  Kolben,  in  welchem  sich  das  Amalgam  und  das  Jod-' 
ätbyl  befindet,    beständig   schütteln.    Ebenso    eignet  sieb 
(las  Amalgam  sehr  gut  zur  Darstellung  der  Doppelradicale 
Methyl- Aethyl,  Aethyl-Amyl  etc.,  iödem  man  deren  Jodver^ 
bindungen  zu    gleichen  Atomen  auf  dasselbe    einwirken 
läset 

Schon  vor  mehreren  Jahren  (als  ich  noch  in  Zürich 
war)  machte  ich  die  Beobachtung,  dass,  wenn  eine  Mischung 
von  ungefähr  gleichen  Atomen  Sulfokohlensäure  (C2S4)  und 
Jodäthyl  mit  Antimonkalium  zusammengebracht  wird,  keins 
Spur  von  Stibäthyl  gebildet  wird,  dass  aber  nach  beendigr 
ter  Reaction,  welche  sehr  heftig  ist  und  bei  welcher  sich 
kein  permanentes  Gas  entwickelt,  Aether  aus  der  Masse 
ein  gelb  gefärbtes,  höchst  unangenehm  riechendes  Oel  ausr 
zieht,  ^elch^s  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurück* 
bleibt  Obachon .  Wasser,  nach  der  Extraction  mit  Aether, 
aus  dem  Rückstand  nicht  allein  Jodkalium,  sondern  auch 
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Bulfoantimonsaures  Sohwefelkalium  aufnimmt,  so  über^ 
zeugte  ich  mich  doch,  dass  das  Antimon  an  der  Bildung 
des  Oels  keinen  directen  Antheii  hat,  indem  es  auch  durch 
Bin^wirkung  von  Kalium  auf  das  genannte  Gemisch  ge* 
bildet  wird;  aber  die  Ausbeute  an  Oel  ist  sehr  gering, 
ind^m  die  Einwirkung  sehr  bald  vollständig  aufhört  Wem* 
det  man  hingegen  das  Natriumamalgam  an,  so  erhält  man 
dasselbe  in  grosser  Menge. 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Oels  unterstützte  mich 
Herr  Referendar  Dr.  Max  Scholz,  welcher  die  erhaltenen 
Resultate  in  seiner  Dissertation :  De  basibus  organicis  arte 
eonficieudis  etc.  mitgetheilt  hat 

Da  wie  bereits  schon  bemerkt  wurde,  bei  der  gleich* 
zeitigen   Zersetzung  des  Jodäthyls    und   der  Sulfokohlen- 
säure  durch  Natrium  kein  permanentes  Gas  gebildet  wird, 
so    lässt    sich    dieselbe  sehr  einfach   auf  die  Weise  aus* 
fuhren,  dass  man  das  fast  feste   und  vertheilte  Amalgam 
in  einem  trocknen  Cylinder  oder  Kolben  mit  soviel  des  Ge- 
menges von  1  Th.  Sulfokohlensäure    und  2  Th.  Jodäthyl 
zusammenbringt,    dass    es   ganz  damit  bedeckt  ist    Man 
verschliesst  das  Gefass  und  bewirkt  durch  Schütteln,  eine 
möglichst   vollständige  Berührung,    worauf   die  Beaction 
nach  einigen  Minuten  beginnt  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Weingeist  beschleunigt  dieselbe.    Die  Einwirkung   macht 
sich  sogleich  bemerkbar  durch  die  gelbe  Färbung,  welche 
die  Masse    annimmt    Man  fährt  nun  mit  d^m  Schütteln 
fort  und  mässigt  die  starke  Wärmeentwickelung,  womit  der 
Process  begleitet  ist,   indem  man  das  Gefass  von  Zeit  zu 
Zeit  in  kaltes  Wasser  stellt;    auch  muss  man  öfters  das 
Gefass  öffnen,  um  den  gebildeten  Dämpfen  einen  Ausweg 
zu  gestatten.    Verbindet  man  den  Kolben  mit  dem  untern 
Ende  eines  kleinen  Lieb  ig*  sehen  Kühlers,  so  verdichten 
sich  in  der  Abkühlungsröhre  die  Dämpfe  und  fliessen  wier 
der  in   den  Kolben  zurück.    In   dem  Verhältniss  als  das 
Amalgam  sein  Natrium  verliert,  wird  dasselbe  dünnflüssir 
ger.    Enthält    das  Quecksilber   kein  Natrium  mehr,    was 
leicht  daran  zu  erkennen  ist,  dass  dasselbe  mit  Wasser  in 
Berührung  gebracht,   kein  Wasserstoffgas   entwickelt,    so 
lässt  man  das  Quecksilber  abfliessen  und  schüttelt  die  im 
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Cylinder  oder  Kolben  befindliche  Masse  einige  Mal  mit 
Aether,  welcher  die  neue  Verbindung  und  das  noch  un- 
zersetzte  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Sulfokohlen säure 
auflöst.  Der  Rückstand  besteht  aus  Jodnatrium,  Schwefel- 
natrium und  aus  wenig  sulfokohlensaurem  Schwefelnatrium. 
Man  veraatscht  nun  die  ätherische  Lösung  mit  etwas  Was- 
ser und  destillirt  auf  dem  Wasserbade  Aether,  Jodäthyl 
und  Sulfokohlensäure  vollständig  ab.  Nach  dem  Erkalten 
sammelt  sich  die  gelbe  Verbindung  unter  dem  Wasser  als 
ein  gelbes,  durchdringend  nach  Knoblauch  und  Asa  foetida 
riechendes  Oel  an.  Wegen  dieses  Geruchs  kann  man 
nur  in  wohl  verschlossenen  Räumen  mit  dem  Oele 
operiren. 

Unterwirft  man  die  öHge  Substanz  för  sich  der  Destil- 
lation, so  geht  bei  50—60®  eine  kleine  Menge  einer  äthe- 
rischen   farblosen    Flüssigkeit   über,    welche    auf  Wasser 
schwimmt,  einen  durchdringenden  Geruch  nach  Mercaptan 
besitzt   und  sich  mit  Quecksilberoxyd   unter    starker   Er- 
wärmung zu  einer  weissen  butterartigen  Masse  vereinigt 
Bei  130®  fängt  das  Oel  zu  sieden   an.    Das  Thermometer 
Steigt'  aber  rasch  auf  180  bis  190®,   wo  das   meiste  über- 
geht.   Nach  einiger  Zeit  beginnt  ein  abermaliges  Steigen 
der  Temperatur  und  die  letzten  Antheile   destilliren   erst 
bei  270®  über,  während  -als  Rückstand  eine  geringe  Menge 
einer  harzigen,    kohlenstoff^eichen   und  schwefelarmen  in 
Weingeist,  Aether,  Kalilauge  und  Säuren  unlöslichen  Masse 
bleibt.    Wird    der  Theil,    welcher    zwischen  180  bis  190® 
übergegangen  einer  abennaligen  Destillation   unterworfen, 
so  beginnt  das  Oel   bei  170®  zu   sieden;    der  Kochpunkt 
Steigt  aber  rasch  auf  188®,  welche  Temperatur  lange  con- 
stant  bleibt;  nach  einiger  Zeit  steigt  aber  das  Thermome- 
ter und  es  bleibt  als  Rückstand   die  eben  genannte  har- 
zige Masse.  Dagegen  lässt  es  sich  mit  Wasser  unverändert 
jedoch  nur  äusserst  langsam  überdestilliren   und   das  mit 
den  Wasserdämpfen  übergegangene  Oel  besitzt,  wenn  die 
ersten  Antheile  entfernt  werden,    alle  Eigenschaften  des- 
jenigen, welches  für  sich  bei  188®  übergegangen,  so  dass 
diese  Temperatur  als   die  des  Siedepunkts   angenommen 
werden  muss. 


auf  eine  Mlsphang  voa  Jodätbyl  und  Schwefelkohlenstoff.      445 

Um  den  Schwefelgehalt  der  Verbindung  s^u  bestim- 
men, wurde  dieselbe  dampfförmig  in  einer  Verbrennungs- 
röhre über  ein  erhitztes  Gemenge  von  Salpeter  und  koh- 
lensaurem Natron  geleitet 

1)  0,531  6rm.  Substanz  bei  140  —  150^  übergegangen 
graben  1,926  schwefelsauren  Baryt  =  50,03  p.C.  Schwefel. 

2)  0,512  Grm.  Substanz,  Sdpkt  188^  gaben  2,002  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =  53,65  p.C.  Schwefel. 

3)  0,319  Grm.  Substanz,  zuerst  mit  den  Wasserdämpfen 
erhalten,  gaben  1,194  GrnL  schwefelsauren  Baryt  =s  51,59  p^Q. 
Schwefel. 

4)  0,278  Grm.  Substanz,  später  mit  den  Wasserdämpfea 
erhalten,  gaben  1,091  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  54,13  p.Q. 
Schwefel 

5)  0,323  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,300  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =  54,51  p.C.  Schwefel 

6)  0,404  Grm.  Substanz  bei  260^  übergegangen,  gaben 
1,836  Grm.  schwefelsauren  Baryt  ==  62,67  p.O.  Schwefel 

Ferner  gaben : 

7)  0,456  Grm.  Substanz,  Sdpkt.  188^. 

0,660  Grm.  Kohlensäure  =  39,47  p.C.  Kohlenstoff. 
0,249     „      Wasser  =    6,06  p.C.  Wasserstoff. 

8)  0,295  Grm.  Substanz  mit  den  Wasserdämpfen  zuert 
übergegangen : 

0,430  Grm.  Kohlensäure  =  39,73  p.C.  Kohlenstoff. 
0,164     „     Wasser  =    6,16  p.C.  Wasserstoff. 

9)  0,416  Grm.  Stubstanz  mit  den  Wasserdämpfen  spä- 
ter übergegangen: 

0,616  Grm.  Kohlensäure  =  40,38  p.C.  Kohlenstoff. 
0,232     „     Wasser  =    6,20  p.C.  Wasserstoff. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  CeHsSa,  oder: 


Berechnet. 

Gefu 

nden. 

6  At.  Kohlenstoff   36  —    40,45 

40,38 

39,73 

39,47 

5    „    Wasserstoff    5  »      5,62 

6,20 

6.17 

6,06 

3    „    Schwefel       48  =»    53,93 

53,95 

54,13 

54,51 

89  ^  100,00      100,06      100,00      100,00 
Die  Bildung  des  Oels  geht  demnach  sehr  einfach  nach 
folgender  Gleichung  von  statten: 

C4H5  Jd  +  C,S4  +  2Na  =  C^HfiSa  +  NaJd  +  NaS. 
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Das  Oel  erscheint  als  eine  schwefelgelbe,  Tollkommen 
durchsichtige  dünnflüssige,  das  Licht  stark  brechende  Flüs- 
sigkeit von  1,012  spec.  Gew.  bei  15®.  Es  besitzt  einen 
höchst  unangenehmen,  lang  anhaftenden  Geruch  und  einen 
süsslichen  anisähnlichen  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, mischt  sich  aber  mit  Weingeist,  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff in  allen  Verhältnissen.  Von  rauchender  Sal- 
petersäure wird  es  mit  grosser,  oft  bis  zur  Entzündung 
gehender  Heftigkeit  zersetzt  Chlor,  Brom,  ebenso  Chlor- 
kalk wirken  ebenfalls  sehr  energisch  auf  die  Verbin- 
dung ein,  wie  es  scheint  unter  Bildung  neuer  Verbin- 
dungen, welche  Chlor  oder  Brom  und  Schwefel  enthalten. 
Eine  Chlorkalklösung  ist  ein  gutes  Mittel,  um  den  un- 
angenehmen Geruch  sogleich  von  den  Händen  zu  entfer- 
nen. Dagegen  wirkt  Natrium,  selbst  beim  Erwärmen  nicht 
zersetzend  auf  das  Oel  und  behält  in  demselben  sein  me- 
tallisches Ansehen.  Ebenso  wenig  reagiren  a^f  dasselbe 
Lösungen  von  Kali,  Schwejfelkalium  und  Schwefelammo- 
nium, woraus  man  schliessen  kann,  dass  das  Oel  nicht  zu 
den  Sulfosäuren  gehört.  Auch  die  meisten  Metallsalze  und 
4ie  Oxyde  derselben^  namentlich  Quecksilberoxyd  haben 
auf  .dasselbe  keine  Wirkung.  Bringt  man  aber  dessen 
weingeistige  Lösung  init  einer  weingeistigen  Quecksilber- 
chloridlösung zusammen,  so  erhält  man  einen  starken 
weissen  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erwärmen  im 
Weingeist  löst^  sich  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  aus- 
scheidet. Das  Quecksilber  in  dieser  Verbindung  wurde 
bestimmt,  indem  dasselbe  nach  dem  Austrocknen  bei  100^ 
mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen  und  tropfenweise 
so  lange  Salpetersäure  hinzugesetzt  wurde,  bis  eine  voll- 
ständige Lösung  entstand. 

Nachdem  der  Chlorgeruch  vollständig  verschwunden, 
wurde  %us  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  das  Queck- 
silber mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  erhaltene 
Schwefelquecksilber  bei  100^  getrocknet.  Zur  Ghlorbe- 
Stimmung  wurde  die  Verbindung  mit  verdünnter  Kali- 
lauge so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  der  Ge- 
ruch des  Oels  nicht  mehr  bemerkbar;  sodann  wurde  vom 
Quecksilberoxyd'  äböltrirt  and  aus' dem  Filtrate,  nach  dem 
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^erdönnen  mit  Wasser  und  4er  Sättiguof  mit  Salpe^r- 
säare  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefeit  Die  Schwefelbe- 
Stimmung  geschah  durch  Erhitzen  der  Verbindung  in  einem 
Verbrennungsrohre  mit  Salpeter  und  kohlensatirem  Natron. 

1)  1,113  Grm.  Substanz  gaben  0,862  Grm.  Schwefel- 
quecksilber =  66,70  p.c.  Quecksilber. 

2)  0,600  Gnu.  Substanz  gaben  0,457  Grm.  Schwefel- 
quecksilber =^  65>65  p.c.  Quecksilber. 

3)  0,689  Grm.  Substanz  gaben  0,635  Grm.  Chlorsilber 
=  22,80  p,C.  Chlor. 

4)  1,019  Grm.  Substanz  gaben  0,387  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  5,24  p.C.  Schwefel. 

5)  1,191  Grm.  Substanz  gaben  0,468  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  5,42  p.C*  Schwefel. 

Auf  Atome  berechnet,  erhält  man: 

Gefunden. 
6  At.  Kohlenstoff      36 
5    „    Wasserstoff       5 

3    „    Schwefel  48        5,32       5,24        5,42 

0    ,»   Queeksilber   600      66,52     66,77      65,65 
,     6    „    Chlor  213      23,61      22,80 

902 

= CeHsSa  +  6HgCl  =  CÄCl,  +  3HgCH- 3HgS. 

Es  fragt  sich  nun:  Ist  die  Verbindung  zu  betracb« 
ten  als  Dreifach^Schwefelallyl,  entsprechend  dem  Dreifach- 
Sehwefeläthyl,  oder  als  Sulfopropionsäure,  oder  als  Sulfo- 
kohlensäure,  in  welchem  1  At.  Schwefel  durch  1  At  Aethyl 

sub^tituirt  ist  =  CaL*^,  oder  als  die  dem  Lipyloxyd  cor- 
respondirende  SchTT^efelverbindung?  . 

Die  Antwort  auf  diese  Fragen  wird  erst  nach  weite- 
ren Untersuchungen  zu  geben  sein.  Am  wahrscheinlich- 
sten ist  die  erste  Annahme,  wesshalb  ich  vor  der  Hand 
dieselbe  Trischvoefelallyl  nenne.  Es  bedarf  wohl  kaum  der 
Bemerkung,  däsd  auf  demselben  Wege  auch  andere  neue 
organische  Schwefelvierbindungen  zu  erhalten  sind. 
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t)  Teber  die  Binwirknng^  dei  Vätrinmamalgams  auf  den 
Sohwefalkohlenstoff  allein. 

Da  das  Jodäthyl  für  sich  mit  dem  NatriurDamalgam 
zusammengebracht  unter  Bildung  von  Jodnatrium  Aethyl- 
gas  lieferte,  so  war  es  von  Interesse  auch  die  Productc 
kennen  zu  lernen,  welche  durch  Einwirkung  des  Amal- 
gams auf  Schwefelkohlenstoff  erhalten  waren.  leb  veran- 
lasste daher  den  Herrn  Dr.  M.  Hermann  hierüber  einige 
Versuche  anzustellen.  Die  Resultate  dieser  Untersuchung: 
findet  sich  in  dessen  Schrift:  Quam  vim  eooerceat  carho- 
neum  sulphuratum  m  Amalgama  natrn  quaerüury  aus  i^elcher 
das  Folgende  ein  Auszug  ist. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Schwefelkoh- 
lenstoff sind  nur  die  Versuche  von  Berzelius  bekannt, 
welche  derselbe  im  Jahre  1814  anstellte  (Gilberts  Ann. 
48.  117).  Nach  Berzelius  entzündet  sich  das  Kalium 
in  dem  Dampfe  des  Schwefelkohlenstoffs  und  verbrennt 
mit  rother  Flamme.  Das  schwarze  Product  löst  sich  nur 
schwierig  in  Wasser  zu  einer  schwarzen  undurchsichtigen 
Flüssigkeit,  welche  keinen  Schwefelkohlenstoff  enthält,  aber 
etwas  Kohle  in  einer  unbekannten  Verbindung,  Die  Lö- 
sung zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  welcher  durch  etwas  beigemengte  Kohle  grün- 
lich gefärbt  ist 

Schüttelt  man  das  halbflüssige  Amalgam  mit  über- 
sohässigem . Schwefelkohlenstoff,  so  beginnt  sehr,  bald  un« 
ter  starker  Volumvermehrung  des  Amalgams  und  bedeu- 
tender Wärmeentwickelung  und  ohne  Entwickelung  eines 
permanenten  Gases,  eine  lebhafte  Einwirkung,  wesshalb 
man  das  Gefass,  in  welchem  sich  die  Masse  befindet,  stark 
abkühlen  muss;  es  ist  vortheilhafb,  dasselbe  mit  einem 
Lieb  ig*  sehen  Kühler  zu  verbinden,  zur  Verdichtung  des 
Schwefelkohlenstoffdampfes.  Im  Verhältniss,  als  die  Ein- 
wirkung voran  schreitet,  fallt  das  Amalgam  zusammen  und 
sammelt  sich  das  Quecksilber  auf  dem  Boden  des  6e- 
fasses  an.  Nach  dem  Erkalten  schüttelt  man  das  Ganze 
mit  Weingeist  und  giesst  die  fast  schwarze  undurchsichtige 
Lösung  von  dem  Quecksilber  ab   und   lässt  sie   ruhig  in 
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eioem  YolktSndi^  Terschlossenen  Gefasse  stehen.  Während 
di^aer  Zeit  scheidet  sieh  eine  bedeutende  Menge  eines 
aob  Warzen  Pulvers  van  Halb  .-Schwefelquecksilber  ab. 
(«gefunden  wurde  92,55  Quecksilber  und  7,45  Schwefel). 
A)>er.  aaoh  in  der  nun  ga^iz  klaren  Lösung  ündet  sich, 
Sjelbst  nach  dem  Filtriren  noch  Quecksilber  vor,  welches 
eich  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  ausscheidet  und  die 
Wandungen  des  Gefasaes  mit  einem  Metallspiegel  über- 
zielst  In  weleher  Verbindung  sich  dasselbe  in  der  Lösung 
befindet,  war  nicht  möglich  zu  ermitteln. 

Wird    nun    von  der  weingeistigen  Lösung  der  Wein- 
geist  und  der   noch    unzersetzte   Sehwefelkohlenstoff  auf 
detn  Wasserbade  abdestillirt,  so  bleibt  eine  fast  schwarze, 
amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  mit  tiefbrauner  Farbe 
losliche   Masse   zurück.    Die    wässerige  Lösung  giebt  mit 
salpetiSraaurem  Silberoxyd  einen  hellbraunen,   mit  Kupfer- 
salzen  einen  braunen,  mit  Bleisalzen  einen  fast  schwarzen 
Niederschlag«    Die  selbst  sehr   verdünnte  Lösung  ist  fast 
noch    undurchsichtig   und  iarbt  die  Haut  intensiv  braun, 
welche  Färbung  erst   mit   der  Zerstörung  der  Epidermis 
verschwindet.  Setzt  man  zu  der  nicht  sehr  stark  verdünn* 
ten  Lösung  verdünnte  Salzsäure,  so  bildet  sich  unter  £nt- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein  dunkelbrauner,  fast 
sdaiwaczer  Niederschlag,    welcher  zu  einer  leicht  zerreib- 
lichen,  amorphen  Masse  eintrocknet    Dieselbe  ist  in  Was^ 
ser  unlöslich,    löst  sich  aber  sehr  leicht   in  reiner  Kali- 
lauge, so  wie   in  Lösung   von  Schwefelnatrium   mit   tief- 
brauner Farbe   auf.    Bringt  man    aber  die  wässerige  Lö- 
sung unter  beständigem  Umrühren  in  sehr  verdünnte  Salz- 
säure, so  bildet  aich  ol^ne  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff ein   gelatinöser  schwarzer  Niederschlag,    welcher 
eben&Us  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknet 

Um  den  Natriumgehalt  der  Verbindung  zu  bestim- 
men, wurde  in  einer  tarirten  Platinschale  ein  Theil  der 
weiugeistigen  Lösung  rasch  auf  dem  Wasserbade  bei  100^ 
eingedampft  und  der  Rückstand  längere  Zeit  der  gleichen 
Temperatur  ausgesetzt  Nach  dem  Erkalten  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  wurde  dessen  Gewicht  bestimmt, 
zu  der  Verbindung,  tropfenweise  so  lange  rauchende  Sal- 
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petersäure  zugesetst,  bis  vollständige  Oxydation  elngetre^ 
ten  und  das  Ganze  wieder  eingedampft,  der  R^kstand 
üngere  Zeit,  zuletzt  unter  Zusatz  TOn  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak,  geglüht  und  aus  4er  erhaltenen  Menge  sehwe- 
felsauren  Natron  das  Natritim  berechnet  Zur  Besllmmnng 
dei  Schwefels  wuvde  auf  gleiche  Welse  verfahren,  die  Oxy- 
dation erfolgt  vollständig  und  ohne  Ausscheidung  von 
Schwefel,  sowohl  durch  Salpetersäure  als  durch  Königs- 
wasser und  vermittelst  Salzsäure  und  chlorsaureäi  Kalk 
Die  Menge  der  gebildeten  Schwefelsäure  wurde  entweder 
als  schwefelsaurer  Baryt  oder  auch  auf  die  Weise  gefun- 
den, dass  der  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhaltenen 
Lösung  eine  genau  gewogene  Menge  reines  Bleknttd  zu* 
gesetzt,  dann  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht 
wurde. 

1)  0,729  Grm.  Natriumverbindung   gaben  0^407  €trm, 
schwefelsaures  Natron  »=  1S,19  p.C.  Natrium. 

.2)  0,482  Grm.  Verbindung  gaben  0,269  Qrm.  schvi^- 
felaaures  Natron  =  18,18  p.C.  Natrium. 

3)  0,340  Grm.  Verbindung   gaben  0,325  Grm.  Schwe- 
felsäure =  38,24  p.a  Schwefel. 

4)  0,640  Grm.  Verbindung   gaben  0^621  Gnxi.  Schwe- 
felsäure =  38,60  p.c.  Schwefel. 

Nimmt  man  den  Verlust  al«  Kohlenstoff,  so  würde  die 
Verbindung  bestehen  aus: 

Oefdaden« 
1  At.  Natnum    :23,2         19,46       ,     18,19  18,18 

8    „    Kohle        48  40,27  38,24         38,60 

3    „    Schwefel  48  40,27 

119,2       109,00 

Die   durch  Fällen  mittelst  salpetersaurem  Silberoxyd 
erhaltene  Silberverbindung  wurde  mit  Salpetersäure  voll- 
ständig   oxydirt    und    das  Silber  als  Chlorsilber  und  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt. 
:       1)  0J509  Grm..  Silberverbindüng  gaben: 
0^8(70  Grm.  Chlorsilber  =  54,70  p.C.  Silber, 

.  0,804  Grm.  schwefelsauren  Baryt  ^  21,65  p.C.  Schwefel 

2)  0,612;  Grm.  Silberverbindung  gaben : 

0,370  Grm;  Chlorsilber       .  »=54,30  p.€:  Silber. 

0,811  Grm.  schwefelsaur«!  Baryt  «=21,71  p.C.  Schwefel 
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&)  0^400  Grrm.  Silberverbindting  gaben: 
0,289  Grm.  Chlorsilber  «=  54,37  p.G.  Silber. 

0^8  Grm.  schwefelsauren  Baryt  »  21,84  p«G.  Schwefel 

Nach  der  Formel  AgC^Sf  berechnet: 

'  Gefnndezi. 
1  At.  Silber         108        52,94         54,70      54,39      54,37 
3    „    Schwefel      48       23,53         21,65      21,71      21,84 
8    m    KoWe  48       23,53 

204      100,00 

Die  J^atriumverbindi^ig  von  einer  andern  Bereitung 
gab  folgende  Resultate: 

1)  2^209  Grm.  Natriumverbindung  gaben  1,325  Grm. 
schwefelsaures  Natron  =  18,80  p.C.  Natrium.    . 

2)  1,075  Grip.  Jjfatriumverbindung  gaben  0,565  Grm. 
schwefelsaures  Natron  ==  17,40  p.C.  Natrium. 

3)  0,336  Grm-  S^bstanz  gaben  0,999  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  41,00  p.C.  Schwefel.. 

Von  der,  mit  dieser  Natriumverbindung  dargestellten 
SiW^&bindung  gfaben  0,300  Grm.  0,392  Örm.  Chlorsilber 
=  52,68  p.c.  Silber        .  ^ 

und  die  mit  der  gleichen  Natrinmverbindung  dargestellte 
BlewerUMhmg  liefei^te  folgende  flesultate: 

1)  0,639  Gtm.' Substanz  gaben  0,478  Grm.  schwefel- 
saures Bleioiyd^^  51,17  p.C  Blfei. 

2)  9^Sff  Grm.  Substanz  gaben  0,562  Grm.  schwefel- 
8iHWe«,Bteio«yd  =*  51^7  p.C.  Blei, 

oder:  . 

/  .  Gefoiiden. 

1  At  Blei  104      52,00       51,17      51,27 
3    „    Schwefel     48 
8    „   Kohle  48 

Lässt,  man  die  wedngetstige  Lösung  der  Natriumver- 
bindung; einige  Wochen  in  einem  gut  verschlossenen  und 
mit  derselben  ganz  angefüllten  Cylinder  ruhig  stehen,,  so 
setzt  sich  auf  dem  Boden  und  an  den  Wandungen  dessel- 
ben- eine  bedeutende  Menge  einer  schwarzen  Masse  ab. 
Die  noch  in  der  Lösung  befindliche  Natriumverbindung 
enthält  weniger  Natrium  als  die  ursprüngliche. 

1)  0,234  GYrtr.  Natriümvörbindung'  gaben  0,164  Grm. 
schwefelsaures  Natron  =**  14,48  p.C.'^^  Natrium.- 
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2)  0,421  Grm.  Verbindang  gaben  0,187  Qnn.  schwe- 
felsaures Natron  =  14,45  p.C.  Natrium. 

Die  mit  dieser  NatrinmTerbindung  dargestellte  Säbeip- 
verbmdung  gab  folgende  Silbermengen: 

1)  0,577  Grm.  Verbindung  gaben  0,256  Grm.  SUber 
=  44,37  p.c.  Silber. 

2)  0,302  Grm.  Verbindung  gaben  0,134  Grm.  Silber 
=  44,34  p.c.  Silber. 

Die  correspondirende  Knpferverbindüng  gab  folg^ende 
Resultate : 

1)  0,421  Grm.  Substanz  gaben  0,105  Grm.  Kup'feroxyd 
=  20  p.c.  Kupfer. 

2)  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,118  Grm.  Kupferoxyd 
=  18,88  p.c.  Kupfer. 

3)  0,300  Grm.  Substanz  gaben  1,030  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  47,33  p.C.  Schwefel. 

Diese  Resultate  stimmen  ziemlich  genau  mit  der  For- 
mel MS5C10. 

Gefunden. 
p.c.       .p.c.        p.c. 

Natriumverbindung  es  14,22    14^  14/45  Natrium. 

Silberverbindun«:      =43,53    44,37  4^  Sflb^f^    . 

Kupferverbindung    =  18,00.  «^88  20,00  Kupfför   '  , 

=  49^1    47,38  —    S^hwffeL 

Zersetzt  man  die  wä9srige  Lösung  der  Ndtrfräiyerbln' 
düng  NaSsCio  durch  essigsaures  oder  salpetersaures  Blei* 
oxyd,  so  erhält  itian  einen  tiefbraunen  Niederschlag,  wel- 
cher, ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  nicht  ausgewaschen 
werden  kann ;  auch  ist  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit nach  vollständigem  Ausfallen  nicht  farblos,  sondern 
hellgelb  gefärbt.  Wäscht  man  den  Niederschlag  Tage  lang 
rtnit  reinem  Wasser  aus,  so  enthält  das  Filtrat  immer  noch 
Blei.  Das  Auswaschen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  im 
Filtrat  Schwefelwasserstoff  nur  noch  eine  sehr  schwache 
Fäirbung  bewirkte.  Der  Niederschlag  wurde  dann  bei  100* 
getrocknet  und  analysirt. 

,     1)  0^6  Grm.  Bleiverbindung  gaben  fiß^\  s^hwfefel- 
saures  Bleioxyd  =  5j3,68  p.Qj  ^el         .  ,  / 
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2)  9,480  Örm.  Bleiverbindüng  gaben  0,886  Grm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  =  55,02  p.C.  Blei. 

Ferner  wurden  erhalten  18,24  und  17,66  p.C.  Schwefel 
oder: 

Gefunden. 

1  At.  Blei  104  53,06  53,68  55,02 

2  „    Schwefel     32  16,33  17,66  18,24 
10    „    Kohle          60 

Die  schwarze  Masse,  welche  sich  aus  der  wein  geisti- 
gen Lösung  der  Natriumverbindung  NaSaCg  nach  län- 
gerem Stehen  abgesetzt  hatte,  löste  sich  in  Wasser  mit 
tieflndigblauer  Farbe.  Die  Analyse  lieferte  folgende  Re- 
sultate : 

1)  0,400  Grm.  Substanz  gaben  0,250  Grm.  schwefel- 
saures Natron  =  20,36  p.C.  Natrium. 

2)  0,178  Grm.  Substanz  gaben  0,118  Grm.  schwefel- 
saures Natron  =  21,82  p.C.  Natrium. 

S)  0,450  Grm.  Substanz  gaben  0,959  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  29,22  p.C.  Schwefel. 

4)  0,504  GtTO.  Substanz  gaben  1,170  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  31,82  p.C.  Schwefel. 

Diese  Analysen  stimmen  zu  der  Formel  NaSjCg. 

1  At.  Natrium         =  23,2        22,47        20.36        21,82 

2  „    Schwefel       ^  32,0       31,07       29,22       31,82 

8    „    Kohlenstoff  =  48 

Es  ist  bereits  oben  angegeben,  dass,  wenn  die  Lösungen 
Aer  Natriumverbindungen  unter  beständigem  Umrühren  in 
v«rdüimte  Salzsäure  gebracht  werden,  schwarze  Nieder^ 
sehHlge  entstehen,  ohne  gleichzeitige  Entwiokeiung  von 
Schwefelwasserstoff. 

Von  diesen  Niederschlägen,  welche  im  leeren  Baume 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden,  wurden  Schwefel- 
bestimmungen gemacht.  Die  Natriumverbindung  NaSgCg 
gab  einen  Niederschlag,  dessen  Schwefelgehalt  zu  48,60 
gefunden  wurde. 

0,420  Grm.  Substanz^  gaben  0,510  Grm.  Schwefelsäure 
^  48,60  p.c.  Schwefel. 

Die  Formel  HSaCg  verlängt  49,48  p.C.  Schwefel. 
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Der  Niederschlag,  correspondireDd  der  Natriomyerbin- 
düng  NaSsCjo,  lieferte  5ß,58  und  56,00  p.a  Schwefel 

1)  0,601  Grm.  Substanz  gaben  0,850  Grm.  Schwefel- 
säure =^  56,58  p.c.  Schwefel 

2)  0,120  Grm.  Substanz  gaben  0,168  Grm.  Schwefel- 
säure ==  56,00  Schwefel 

Die  Formel  HS5C10  verlangt  56,74  p.C.  Schwefel 

Die  Zusammensetzung  der  Natriumverbindungen  würde 
demnach  entsprechen  den  Formeln: 

1)  NaSaCg  =NaS,CgS,. 

2)  NaS»C|o  =  NaS,CioS4. 

3)  NaSjCg  =NaS,CgS. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  Analysen  von  Sub- 
stanzen, die  nicht  krystallisiren  und  auch  kein  anderes 
sicheres  Kennzeichen  ihrer  Reinheit  darbieten»  nur  einen 
relativen  Werth  haben;  das  Gleiche  g)H  auch  für  die  auf- 
gestellten Formeln,  und  um  so  mehr,  wenn  die  gefundenen 
Resultate  nur  annähernd  mit  den  berechneten  überein- 
stimmen. Immerhin  aber  geht  aus  den  mitgetheilten 
Untersuchungen  unzweifelhaft  hervor: 

1)  dass  bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf 
den  Schwefelkohlenstoff  Supercarburete  des  Schwefels  ge- 
bildet werden,  welche  zu  der  Gruppe  der  Schwefelsäuren 
gehören,  und 

2)  dass  an  der  Bildung  derselben  nicht  s^lein  das 
Natrium,  sondern  das  Quecksilber  einen  wesenüichen  TheU 
nimmt,  d.  h.  dass  die  Entschwefelung  des  SchwefalkoUen*» 
Stoffs  hauptsächlich  durch  die  Mitwirkung  des  Quecksilbers 
von  statten  geht. 

Soll  die  Verbindung  NaSjCgSj  entstehen,  so  müssen 
4  At.  Sulfokohlensäure  =  CgSis  14  At.  Schwefel  entzogen 
werden.  Würde  das  Natrium  allein  den  Schwefel  auf- 
nehmen, so  müssten  14  At.  NaS  entstehen,  auf  1  At  C^S) 
kommt  aber  nur  1  At.  NaS.  Es  ist  bereits  mitgetheilt, 
dass  gleichzeitig  eine  bedeutende  Menge  HgzS  gebildet 
wird,  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  'dass  das 
Quecksilber  wesentlich  den  Schwefel  aufnimmt    Dass  das 
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QueoksHber  überhaupt  eine  Rolle  bei  der  Zersetzung  des 
^cliwefelkohlenstofGs  spielt,  dafür  spricht  auch  das  starke 
Aufquellen  des  Amalgams  bei  dem  Schütteln  mit  dem- 
selben. Ob  aber  das  Quecksilber  direct  den  Schwefel  auf- 
niramt,  oder  ob  sich  zuerst  ein  Supersulfuret  des  Natriums 
bildet  und  dieses  den  Schwefel  an  dasselbe  abgiebt; 
möchte  schwer  durch  Versuche  zu  entstehen  sein. 

3>  Vth9r  die  Einwirkiing  des  H atriamamalgams  auf  den 
Oxalätber. 

Ich   habe   schon  oben  bemerkt,  dass  bei  der  Ein  wir* 
kpi^g  des  Natriumamalgams  auf  organische  Verbindungen 
oft  einfachere  Eesultate  erhalten  werden,   als  bei  Anwen- 
dung des  Natriums  alleiur    Ganz  besonders  ist  diess  der 
Fall  bei   der  Zersetzung   der  zusammengesetzten  Aetber 
durch  das   Amalgam.    Als  Beweis   will   ich  Einiges  über 
die  Zersetzung  des  Oxaläthers   durch  dasselbe  mittheilen; 
ich  muss  jedoch  bitten,  das  Folgende  nur  als  eine  einfache 
Notiz  zu  betrachten,   indem  die  Untersuchung  noch  nicht 
beendigt  ist.    Aus  früheren  Untersuchungen   ist  bekannt, 
dass  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  Oxaläther  unter 
Mitwirkung   des  Wassers  Kohlensäureäther    unter    reich- 
licher   Entwickelung    von    Kohlenoxydgas    gebildet    wird, 
dass  sehr  bald   eine   tief  dunkle  Färbung  eintritt,   indem 
noch  eine  Säure  entsteht,  welche  als  Myrinsäure  beschrie- 
ben wurde.     Ganz   anders  sind  die  Erscheinungen,    wenn 
man  das  geriebene  Amalgam  anwendet.    Uebergiesst  man 
dasselbe  im  fein  geriebenen  Zustande  mit  Oxaläther,  so 
beginnt,   ohne  Anwendung  von  Wärme,   sogleich   die  Re- 
action,  es  scheidet  sich  sogleich  ein  blendend  weisses  Salz 
von  oxalsaurem  Natron  aus,    es   entweichen   nur  wenige 
Blasen  von  Kohlenoxydgas  und   die  Bildung  von  Kohlen- 
säureätber  wird  nicht  beobachtet.    Hält  man  das  Gefass, 
in  welchem  die  Zersetzung  vorgenommen  wird,  kalt,  und 
laset  man  dieselbe  so  langsam  wie  möglich  von  statten 
gehen,  so  färbt  sich  die  Masse  nur  kaum  gelblich ;  ist  der 
Oxaläther.  vollständig  zersetzt   und  die  ganze  Masse  fest 
geworden,  so  erhält  man  durch  Schütteln  mit  Wasser  eine 
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fast  farblose  Lösung.  Schüttelt  man  diese  einige  Mal  mit 
Aether  und  lässt  man  den  Aether  verdunsten,  so  bleibt 
eine  farblose  syrupdicke,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
lösliche,  stark  bitter  und  scharf  schmeckende  nicht  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  zurück,  aus  welcher  sich  nach 
1  bis  2  Tagen  ausgezeichnet  schöne,  blendend  weisse, 
stark  glänzende,  ebenfalls  in  Wasser,  Weingeist  lös- 
liche und  bitter  scharf  schmeckende  Krystalle  ausscheiden. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  entspricht  4er  em- 
pirischen Formel  C4H30i  =  CiiH|09.  Setzt  man  zu  der 
wässrigen  Lösung  dieser  Krystalle  Barytwasser  oder  eine 
Bleizuckerlösung,  so  beobachtet  man  in  der  Kälte  keine 
Veränderung;  aber  bei  gelindem  Erwärmen  erhält  man 
blendend  weisse  Niederschläge,  man  erhält  ein  Baryt-  oder 
Bleisalz  einer  Säure,  welche  keine  Oxalsäure  ist.  Näheres 
über  diesen  interessanten  Körper  hoffe  Ich  bald  mittheilen 
zu  können. 


LXII. 
üeber  einige  Derivate  des  Azoxybenzids. 

Von 
V.  Zinin. 

(Bullet  de  St  Peiersbourg.J 

Bei  der  Beschreibung  meiner  Untersuchungen  über  das 
Azoxybenzid  und  Azobenzid'^)  habe  ich  angeführt,  dass 
jeder  dieser  beiden  Körper  bei  der  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure zwei  Producte  liefert,  und  zwar  ein  in  Alkohol 
schwerlösliches,  und  ein  anderes  darin  verhältnissmässlg 
leichtlösliches.  Später  haben  auch  Laurent  und  Ger- 
hardt die  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
die  genannten  Körper  studirt  und  fär  das  Azobenzid  zwei 


•)  Butt,  phys.-math.  de  TÄcad.   de  St  Pitershourg  7*.  IV,   No.  90; 
1845  u.  dies.  Journ.  XXXVI,  93. 
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Producte  beschrieben*):  einen  leichtlöslichen  Mononitro-' 
korper  nnd  einen  schwerlöslichen  Dinitrokörper;  für  das 
Aaoxybenzid  hingegen  haben  sie  nur  ein  schwerlösliches 
Pradüct  gefunden^  welches  ihrer  Analyse  zufolge  sich  als 
ein  Manonitrokörper  ergab,  von  einem  leichtlöslichen  aber 
Ist  in  ihrer  Abhandlung  nichts  erwähnt. 

Da  es  mir  wünschenswerth  schien,  die  Natur  dieses 
leichtlöslichen  Productes  kennen  zu  lernen,  habe  ich  eine 
Untersuchung  desselben  vorgenommen. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  aus  dem  Azoxybenzid 
ist  mit  weit  grösseren  Schwierigkeiten  verbunden,  als  die 
des  schwerlöslichen,  und  es  bildet  sich  davon  verhältniss- 
mSssig  weniger  als  von  letzterem ;  man  muss  die  Eiit- 
wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Azoxybenzid  durch  Ab- 
kühlen massigen,  und  darf  weder  rauchende  noch  ganz 
starke  Salpetersäure  anwenden,  sonst  erhält  man  nur  sehr 
wenig  von  diesem  Körper,  und  es  ist  dann  ausserdem 
sehr  schwierig,  ihn  von  einer  gleichzeitig  mit  ihm  und 
dem  schwerlöslichen  Körper  sich  bildenden  öl-  oder  harz- 
artigen Masse  zu  trennen.  Auf  folgende  Weise  erhielt  ich 
immer  eine  bestimmte  Menge,  namentlich  ungefähr  25  p.C. 
von  dem  angeblendeten  Azoxybenzid,  eines  ziemlich  leicht 
zu  reinigenden  Körpers.  Ein  Theil  Azoxybfenzid  wurde 
mit  5  Theilen  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gew.  über- 
gössen ;  das  Azoxybenzid  schmilzt  und  schwimmt  auf  der 
Säure,  in  noch  unverändertem  Zustände;  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  aber  löst  es  sich  auf  und  dabei  beginnt  eine 
Reaction,  in  Folge  deren  die  Flüssigkeit  sich  von  selbst 
sehr  stark  erhitzt  und  gut  abgekühlt  werden  muss.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  gesteht  -  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  eines  festen  Körpers  zu  einem  dicken  Brei, 
welchen  man  zur  Entfernung  der  Mutterlauge  auf  ein 
Filter  bringt;  das  darauf  Zurückbleibende  zerreibt  man 
gut  mit  Wasser,  wäscht  es  sorgfaltig  damit  aus,  und  kocht 


*)  Comptes-rendus  de  VAcad,  des  sc.  de  Paris,  T.  XXIX^  p.  489  ei 
suiv.;  und  umständlicher  im  Compte-rendu  des  irav.  de  chim.  1849. 
p.  417  ei  suiv.,  so  wie  auch  in  TraHe  de  chim.  org.  pur  Gerhardt, 
T.  m  p.  11-^15, 
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es  dann  8  oder  4  Mal  mit  kleinen,  zur  vollkommenen  Auf* 
losung  der  ganzen  Maisse  bei  weitem  nicht  hinreichenden 
M^igen  Alkohols  aus  (auf  1  Xh.  angewendetes  Azoxyhenzid 
jedesmal  nicht  mehr  als  4  Th.  Alkohol).  Beim  AbkütUen 
der  von  dem  Rückstande  abgegossenen  heiss.en  Auflösun- 
gen krystallisirt  aus  ihnen  das  schwerlösliche  Product;  in 
der  ersten  Portion  sind,  wenn  zum  Auskochen  nur  Kleine 
Mengen  von  Alkohol  genommen  worden  w^ren,  die  haar« 
förmigen  Krystalle  des  schwerlöslichen  Körpers  gem^i[igt 
mit  viel  grösseren»  nadelför^ligen  des  leichtlöslichen,  und 
in  diesem  Falle  muss  man  noch  etwas  Alkohol  zusetzen 
und  das  Ausgeschiedene  durch  Erhitzen  wieder  auflösen. 
Sobald  nun  beim  Abkühlen,  nach  der  Ausscheidung  der 
ha^rförorigen  Krystalle  oder  glanzlosen  Fäden  des  scbwer«- 
lößlichen  Körpej^s,  glänzende  Nadeln  des  leichtlöslichen 
sich  zu  zeigen  beginnen,  seiht  man  die  Flüssigkeit  durch 
l«einwandf  giesst  das  Durchgegangene  mit  den  übrigen» 
vom  ausgeschiedenen  schwerlöslichen  abfiltrirten,  Aus- 
koahuQgen  zusammen,  und  destUlirt  einen  Theil  des  Alko- 
hols tbt  worauf  aus  dem  Rückstande  beipv  Erkijdten  Krys* 
talle  anschiessen.  Ein  Theil  des  Körpers  setzt  sich-  dabei 
gewöhnlich  in  ölförmigem  Zustande  ab,  wandelt  sich  je* 
doch  bald  in  eine  feste  Krystallmasse  um.  Wenn  man 
lUles  zusammen  2  ^der  3  Mal  aus  neuen  kleinen  Mengen 
sehr  starken  Alkohols  umkrystallisirt,  so  erhält  man  den 
Körper  in  reinem  Zustande  in  Krystallen,  welche  von  An^ 
sehen  und  Farbe  denen  des  Azoxybenzids  sehr  ähnlich 
sind.  Aus  einem  Theile  Azoxybenzid  erhält  man  etwas 
mehr  als  25  p«C.  des  leichtlöslichen  und  ungefähr  75  p.Cl 
des  schwBrlösl^chen  Körpers.  Um  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  besser  leiten  zu  könnep  und  gewisser 
ein  gutes  Resultat  zu  erreichen,  thut  man  wohl,  nicht 
ix^br  als  eine  Unze  Azoxybenzid  auf  einpial  in  Arbeit  zn 
nehmen» 

Die  Krystalle  des  leichtlöslichen  Körpers  schmelzen  bei 
+  49®  C;  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  verwandelt  sich 
ein  Theil  derselben  vor  dem  Auflösen  in  eine  bräunlich- 
gelbe ölartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  in  grosser 
Menge  aufgelöst  wird;  je  schwächer  der  angewendete  AI- 
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kohol  war,  desto  mehr  Substanz  scheidet  sich  aue  der 
Auflösung  beim  Erkalten  in  flüssiger  Form  aus;  später 
setzt  die  trübe  Flüssigkeit  Krystalle  ab  und  bald  erstarrt 
auch  die  zuerst  abgeschiedene  ölartige  Flüssigkeit  zu  einer 
krjstalUnischen  Masse. 

In  Aether  und  Benzol  löst  sich  die  Substanz  sogar 
ohne  Erwärmen  sehr  leicht  und  in  viel  grösserer  Me^ge 
als  in  Alkohol.  Beim  freiwilligen,  allmählichen  Verdampfen 
der  Benzollösung,  am  besten  in  einer  Probirröhre,  bilden 
sich  zuweilen  neben  nadeiförmigen  oder  prismatischen 
Krystallen  auch  ziemlich  grosse  öseitige  Tafeln  (bis  zu 
1  Linie  im  Durchmesser),  welche  aus  rhombischen  Tafeln 
durch  Abstumpfung  der  spitzen  Ecken  des  Rhombus  ent- 
standen sind.  Aus  Aether  ist  es  mir  gelungen  zolllange 
Prismen  mit  rhombischer  Basis  zu  erhalten,  deren  Seiten- 
flächen fast  1  Linie  breit  waren. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  fängt  der  Körper  an 
zu  kochcrn  und  zersetzt  sich  dann  plötzlich  unter  gelinder 
Verpuflfung,  wobei  eir^e  kleine  Menge  einer  ölartigen, 
braunen  Flüssigkeit  sich  verflüchtigt  und  viel  Kohle  zu- 
rückbleibt. Zur  Analyse  wurden  reine  Krystalle  zerrieben 
und  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

0,5137  des  Körpers  gaben  1,1136  Kohlensäure  und 
0,1826  Wasser,  entsprechend  59,12  p.C.  Kohlenstoff  und 
3,94  p.c.  Wasserstoff. 

0,520  gaben  1,1306  Kohlensäure  und  0,1810  Wasser, 
entsprechend  59,29  p.C.  Kohlenstoff  und  3,86  p.C.  Was- 
serstoff. 

0,531  desselben  Körpers  gaben  72  CC.  Stickstoff  bei 
0*  und  76  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  17,08  p.C. 
Stickstoff. 

Demzufolge  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Kör- 
pers der  Formel  C24(H9,N04)N202. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Cu 

144 

59,25 

59,12 

59,29 

H9 

9 

3,70 

3,94 

3,86 

Na 

42 

17,28 

17,03 

17,03 

0. 

48 

10,77 

1«,91 

19,82 

400,00  100,09        100»00 
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Der  untersuchte  Körper  ist  demnach  ein  Mononiiro- 
körper,  und  seiner  elementaren  Zusammensetzung  nadi 
übereinstimmend  mit  dem  gleichzeitig  mit  ihm  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Azoxybenzid  ent- 
stehenden schwerlöslichen  Körper.  Zu  weiterer  Bestäti- 
gung^ dieses  Factums  habe  ich  auch  den  schwerlöslichen 
Körper  analysirt 

Der  reine,  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Körper  wurde  bei  100'  C.  getrocknet  (er  schmilzt  bei 
+  153«  C). 

0,523  des  Körpers  gaben  1,138  Kohlensäure  und  0,183 
Wasser,  entsprechend  59,34  p.C.  Kohlenstoff  und  3,88  p.G. 
Wasserstoff. 

0,472  desselben  Köi^rs  gaben  65  C.C  Stickstoff  bei 
a^  C.  und  76  Mm  Barometerstand ,  entsprechend  17,29  p.C 
Stickstoff. 

Diese  Analysen  fuhren  zu  der  Formel  CsiHiNaOe. 

Wir  erhalten  also  aus  dem  Azoxybenzid  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  zwei  Körper  von  einer  und 
derselben  elementaren  Zusammensetzung,  aber  ganz  ver- 
schiedenen physikalischen  Eigenschaften;  ich  will  den 
schwerlöslichen  Körper  Nitro-Azoxybenzid  und  den  leicht- 
löslichen Isonitro-Azoxybenzid  nennen.  Es  war  nun  in- 
teressant zu  untersuchen,  wie  sich  diese  Körper  gegen 
verschiedene  Beagentien  verhalten  und.  welche  Umwand- 
lungen sie  zu  erleiden  fähig  sind.  Ich  begann  mit  der 
Einwirkung  reducirender  Substanzen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelammonium  ver- 
wandelt* das  Nitro-Azoxybenzid  in  eine  organische  Base; 
dieser  Nitrokörper  verhält  sich  also  ganz  so  wie  die  Mehr- 
zahl der  anderen  Nitrokörper.  Die  aus  ihm  erhaltene -Base 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  krystalli- 
sirt  gut  aus  diesen  Lösungen  und  giebt  mit  Säuren  be- 
ständige Salze,  mit  der  Schwefelsäure  z.  B.  ein  in  weissen, 
glänzenden  Schuppen  krystallisirendes,  in  Alkohol  sehr 
schwerlösliches  und  auch  in  Wasser  nicht  besonders  leicht- 
lösliches Salz.  Die  weitere  Untersuchung  dieser  Base  habe 
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icih  meinem  Schüler  Hrn.  Schmidt  ül>ejrla$9en,    welcher 
später  darüber.  Mittheilun^  machen  wir4. 

Eine    alkoholische   Lösung    yon  .  Sch^efelamn^>nium 

^^virkt  eben&lls  auf  das  leichtlösliche  Isonitro-Azoxybenzid 

ireducirend  ein,  yerwandelt  dasselbe  aber  in  eineiiip  Was- 

Äer  gänzlich  unlöslichen,    und   mit  Säuren  keine  Verbiyi; 

düngen  eingehenden  Körper.  Beide  Körper  entstehen  durcl) 

Re^uction  unter  Ausscheidung  von  Schwefel;  die  Mengeii 

des   letzteren    sind  aber   verschieden,    und  zwar  sch^id^t 

sich  hei  der  Eeduction  des  schwerlöslichen    ein  Drittheil 

mehr. aus,   als  bei  der  des  leichtlöslichen.    Für  1  Aequi; 

iralent  des  ersteren  Körpers  bekomnvt  man  6  Ae<|uiyalente 

Schwefel,   wie   es  in  der  lM;ehrzahl  der  Fälle  bei  c^er  Re- 

duction  von  Nitrokörpem  (d,  h.  bei  der  Substitution  d^ 

Gi;uppe  NO4  durch  die  Gruppe NH2)  stattfindet;  für  1  Ae 

quivalent    des    zweiten  Körpers    aber    scheiden  sich  nur 

4  Aequivalente  Schwefel  ah. 

Den  durch  Reduction  des  Isonitro-A^oxybenzids  niit-f 
telst  Schwefelammonium  entstehenden  Körper  erhält  maQ 
auf  folgende  W,eise  in  reinem  ^ustapde.  Wenn  das  Sehi^e: 
felanimonium  nicht  mehr  auf  die  kochende  alkoholi^plie 
liösung,  des  Isonitro-Azoxyben2i4s  einwirkt,  so  filtrirt  ma^ 
die  Flüssigkeit  voip  ausgeschiedenen  ,$[chwefel  ab,  setzt 
das  Kochen  noch  einige  Zeit  fort,  bis  der  grös^te  Theil 
des  Ammoniaks  verflüchtigt  ist  undläs^t  pv^n  erkalten; 
setzt  sich  d;;tbei  noch  Schwefel  ah,  bo  gies^t  maiji  4ie  Flnß- 
sigkeit  davon  ab  und  vermischt  sie  mit  Wasser,  yo4urc^ 
$ie  sich  trübt  und  nach  einiger  Zeit  mit  KrystaUen  erf^^^Ut^ 
DieaeJUtrirt  n^ap  fib  und  krjfStaUisirt  jsie  aus  scbwacl^eii) 
(35  p,Cu. b|i8  40  p.c.). Alkohol  um;  ein  solcher  Aljiobol  lö^ 
z^ar  a,ach  b^ina  Ko^^b^n  uixf  wepig  von  der  ßubsta^z,  da- 
für ab^r  löst  er  fast  g*«:  nichts.  voi>  einem  ölartigen,  roth- 
Ijur^un^  Körper. auf,  welcher  ^joh  in  g;eringer.  Mepge  aü 
Ne,benpro4nc|  bildet  un4  vpn.  vel^ihem  man,  .^en  sp  wi,^ 
von,jeineir  kleinen  Menge  Schwefel,  das  Hauptproduct  dmrc^ 
Umkrystallisir^  aus  starkem.  Alkoh,4pl  nur  spbwier4g  z]f 
tfennqa ,  vermag.  JLö^.  man  4^  aus  schwt^clj^n^  AlkoJ^o^ 
^i^tjen^ji  IJ^ryftifl^  ä^a  .ijiflgefahr  3  TJl^^ilen  Jiofih^n4fiift 
s^rkcA  A^kohqls,  ^a  e^ält.  .map  nach.d^m.  S^k^l^^f^ 
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ZVL  reinigende  Product  der  Reduction  in  ziemlich  reinem 
Zustande,  und  zwar  bei  langsamem  Anschiedseh  aus  star- 
kem Alkohol  in  der  Form  langer,  feiner,  glänzender  Na- 
deln von  gelblicher  Farbe,  oder,  bei  schnellem  Anschlessen, 
besonders  aus  schwachem  Alkohol,  als  schmale,  ausge- 
zackte, metallglänzende,  kaum  etwas  gelblich  gef&rbte 
Blätter.  In  heissem  Alkohol  ist  der  Körper  fkst  in  allen 
Verhältnissen  löslich,  in  Wasser  dagegen"  sowohl  in  der 
Kälte  als  in  der  Wärme  fkst  unlöslich.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  WaSser  milchartig  getrübt,  aber  bald 
darauf  durch  Ausscheidung  von  Kry stallen  wieder  klar.  In 
Aether,  Benzol  und  Steihöl  ist  der  Körper  ebenfalls  sehr 
leicht  löslich,  und  auch  in  Säuren  löst  er  sich  leichter  als 
fn  Wasser;  seine  Atiflösung  in  starker  Salzsäure  oder  Es- 
sigsäure trübt  sich  mit  Wasser"  und  es  scheidet 'sich  un- 
veränderter und  nicht  mit  Säure-  vei*bundener  Körper  atta. 
Krystallisirte  Verbindungen  desselben  mit  Innren  au  '  er^ 
halten  ist  mir  auf  keine  Weise  gelungen.  Auch  Sklpeter- 
säüre,  namentlich  starke,  löst  den  Körper  sehr  leicht  auf, 
wobei,  selbst  wenn  man  etwas  erwärmt,  ohne  Jedoch  IM 
kochen,  keine  röthen  Dämpfe  auftreten.  Nimmt  man  auf 
eihcfn  TheÜ  des  Körpers  ungefähr  acht  Theile  dner  von 
salpetriger  Säure  freien  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Üew., 
erhitzt  vorsichtig  bis  zur  Auflösung,  und  lässt  'erkalten, 
BÖ  bildeil  Sich  in  dieser  Lösung  nadeiförmige  Krystallej 
Sammelt  töian  diese  in  einem  Trichter,  trocknet  sie  auf 
eitlem  Kiegelstehi  und  löst  sie  in  heissemi  Alkohol,  so  er- 
hält than  belmi  Abkühlen  g^lbe,  lange,  starkglänzende  und 
irisirende,  fliehe  Nadeln.  Mischt  man  ffie  abgeflossene 
Ö^alpritersäuTemit  Wasser,'  äo  trübt  sie  stbh  und  scheidet 
afsdahn  einen  fiifeten^K^örper  aus,  welchen  taian  nafeh' ge^ 
hörigehi  Auswaschen  mit  Wasser  und  ITmkrystallisii-en  aUs 
Alköholebehialls  itk  der  Form  gelber,  dem  Ansehen  n«ch 
voti  deri- vorher  beschriebfenfen  verschiedener  Nad^eln  er- 
häfti  die  einen  und  die  anderen  sin*  fast  uhlSsH^h  iti 
Wasser  und  zlemlie^'  leichtlöslich  in  Alk6hol.  Versttekt 
ttati  idie  Einwirkung  der  Salpetei'säure  auf  unseren  Körper 
«ükh  Wäim^,  wobef  röthe  BäJtepfe  tolb^iörf,  feo  erttSlt 
Äin 'K<yäucte,  wieldie  deti  e'ben  beschriebenen  tilcht  «bn- 
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lieh  sind,  und  zwar  ein  harziges,  in  Salpetersäure  und 
Alkohol  leichtlösliches,  und  ein  anderes,  in  Salpetersäure 
sch'wer-  und  fn  Alkohol  sehr  schwerlös^ches. 

Der  durch    die  Reduction    des   Isonltro-Azoxyhenzids 
erhaltene  Körper  schmilzt  beim  Erwärmen  bis  zu  +85®  C. 
zu    einer  gfelben  Flüssigkeit   und   wird  beim  Erkalten  so- 
gleich wieder  fest ;  erhitzt  man  ihn  abör  noch  etwas  höher, 
so   erstarrt  er  nicht  sobald  wieder  zu  einer  krystallinischen 
Masse,   sondern  bleibt  ölartig  und  durchsichtig  auch  bei 
einer  bedeutend   unterhalb  seines  Schmelzpunktes  liegen- 
den Temperatur.    Bei  sehr  starker  Erhitzung  bräunt  sich 
die    geschmolzene  Substanz,  geräth  ins  Kochen  und  giebt 
ein  ölartiges  Destillat,    Welches    gewöhnlich   eine  braune 
oder  sogar  schwarze  Farbe  besitzt^  weil  es  schwierig  ist 
Boiyohjl  dias  Spritzen  als  auch  das  Aufsteigen  4er  Flüssigr 
l^eit   an    den  Wänden    der  B^rle    zu   yerhüten.    Dieseß 
Destillat  erstarrt. zu  einer  krystallinischen  M^se ,. welche 
84oh  in  beissem  All^ohol  mit  gelber  Fi^rbe  löst,  wobei  eiQ 
bra^nes  oder  schwarzes  Product  ^ine  kleine  Menge  eines 
8eb:^ar^Q  Kprpers  ungelöst  zurüc)(]^88t.  Die  Lösung  setzt 
h^itJfi  ^fk^-lten  lange,  fast  farbloset,  .nur  8chwf,ch  gelbliche 
Nadeln  ab,  welche  in  Alkohol  leicht^   aber  doch  schwerer 
löslich  sind  als  der  Körper,    aus  .welchem  sie  durch  Ein- 
wirkung der  Wärme  entstapd^n'  sind ;  in  der  Retorte  bleibt 
ein  nicht  bedeutender  Rückstand  von  Kphle.  * 

pie  Analyse  des  aus  dem  Isonitro-Azoxybepzid  durcl^ 
Reduction  mittelst  Schwefelammonium  erhaltenen  Körpers» 
hat  für  denselben  die  Formel  CS4H9N2O2  ergeben, 

.,  0^0^  d^  unt^r  der  Glocke  der  Lu%umpß  übev 
§cbwefqlS*ur^  getpoc^n^tw  Körpers,  gaben  1,^66  K,ohle^n 
s^ure,;u^d  ,Q^07  Wasser»,  entsprechend.  68M  I^X^«  l(pbliem 
stci?  ^ft4  4AÖ  p.a  Was?en^toff,  .   .     ..1 

t  i  0,368^  >  de80elb«B  Körpers  «^a^n  0,^3  i  Kol»leiisäure 
uitd  i,ldO  WiaiB^^  entsprechend  6^30  p.G.  KohlenMoff  uiid 
iJkZ  p^G.  Wa0sera«o£  •      .       <  i  i 

'0,525' des  Körperd  gabeti  81  CG.  Stt^kstoff'ber' 0»  G; 
nnd^  70  Mtfi/  J^^ometersfiand^  totspr^hend  19^86  p.d 
SUekfftöft''  •    '•  ■-■■'•-■  ■''':■• 
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Berechnet 

Gefunden. 

Cm 

144 

68,24 

68,34 

68,30 

H, 

9 

4,26 

4,55 

4,52 

N, 

4% 

19,90 

19.38 

.19,38 

0, 

16 

7,60 

7,73 

7,80 

100,00  100,00        100,00 

Die  Analyse  m^  welcher  auch  die  I^Ienge  des  bei  der 
Beduction  ausgeschiedenen  Schwefels  im  Einklänge  steht, 
weist  also  darauf  hin,,  dass  dieser  Körper  aus  dem  Isonitro- 
Azoxybenzid  durch  Austreten  von  4  Atomen  Sauerstoff 
ohne  Eintreten  von  Wasserstoff  an  ihre  Stelle  entstanden 
ist,  und  seine  Bildung  h^t  nach  folgender  Gleichung  statt- 
gefunden: 

CiÄ(NO,)NaOt  +  4HS  =  CtHjNaO,  +  4H0  +  4S. 

Eine  solche  Ausnahme  bei  der  Bildung  dieses  Körpers 
verdient,!  wie  es  ;mitr  scheint,  alle  Auftnerksamkeit,  und 
desshftlb  beabsichtige  ich  mich  mit  der  üntersuchuhg  ei 
iiiger  aus  diesem  Körper  sowohl  als  auch  aus  dem  Iso- 
nitro-Azoxybenzid  hervorgehenden  Verbindungen  zu  be- 
schäftigen, um  die  Na^ur  dieser  Substanzen  genauer  au8- 
zumitteln.  Jetzt- will  ich  schliesslich  nur  noch  der  Wirkung 
einer  alkoholischen  Lösung  Ton  Aetzkali  auf  das  Isoditro^ 
Azoitybenzid  erwähnen. 

Üebergiesst  man  1  Theil  Isoniiro  -  Azoxybenzid  mit 
einer  heisseh  Lösung  von  1  Theil  Aetzkali  in  8  Theilen 
Alkohol,  so  sclimilzt  es  augenblicklich  und  löst  sich  dann 
beim  Kochen  niit  schmutzlgrüner  Färbe  alif;  diese  Auflö- 
sung fährt  in  Folge  einer  in  ihr  stattfindenden  Reaction 
von  selbst  zu  kochen  fort,  ihre  Farbe  geht  in  eine  braun- 
rothe  über,  die  klkalische  Reaction  wird  bedeutend  sdh wa- 
cher trtid'sie  nimmt  densdben  -Geruch  an,  wcilcher  einem 
6emetr^e  Von  Nitrobenzid  mit  einiir  alkoholischen* Kalilö- 
sung eigenthümlich  ist.  Kocht  man  nuki  bis  zur  Aus- 
»oheidttii^  Dilles  iölartt^en  oder  harzartigen  Körpers  ^  und 
IdLBcIitodieseh  init  W'Mjset  aus,  sot  erhält  man  lilä  Itüok^ 
stand  eine  braune,  dickflüssige,  theerähüM^he  MäÄse,  weMe 
üj)efi  Nacht:  aju^ea»em).fes|«n  ^ Körper  ^^9tiwrt,  ,jiua.dam  es 
jnir^  i*6ri  bis  jefes*  »w*  uft^t  «^vmgwfe  ist  idufeh  um- 
krystallislren  ein  reines  Product  zu  erhalten.   ErUts^  mc^ 
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den  unreinen  Körper  in  einer  Retorte  über  seinen  Schmelz- 
punkt, so  erhält  man  zuerst  etwas  Wasser,  dann  aber  be- 
§^innt  in  ihm  gleichsam  eine  neue  Reaction,  in  Folge  deren 
er   sich  stark  erhitzt  und  sogar  bei  der  vorsichtigsten  Re- 
gulirung  des  Feuers  gewöhnlich  unter  Entwickelung  eines 
riechenden  Gases  übersteigt.    Giesst   man   nach  Beendi- 
gung   dieser  Reaction    das  Uebergestiegene    zurück   und 
destillirt  nun,  so  erhält  man  eine  krystallinische  orange- 
farbige Masse,  welche  von  einer  kleinen  Menge  eines  ölar- 
tig^en  Körpers  durchdrungen  ist;   presst  man  letzteren  ab, 
so  erhält  man  eine  eigenthümliche  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  dünnen,   schmalen,   langen  Blättern  von  gelb- 
licher Farbe  krystallisirende  Substanz,  welche  dem  Nitra- 
nilin    sehr    ähnlich    sieht,    aber  in  Wasser   unlöslich  und 
vollkommen  neutral  ist.    Von  10  Th.  Isonitro-Azoxybenzid 
erhält  man  jederzeit  4  Th.  oder  nur  wenig  mehr  von  die- 
sem Körper;   destillirt  man  aber  Isonitro-Azoxybenzid  mit 
einer    alkoholischen  Kalilösung    direct    bis    zu  Ende,    so 
erhält  man  weniger  davon.    Die  ölartige  mit  diesem  Kör- 
per   zugleich    sich  bildende  Flüssigkeit    hat   keine    basi- 
schen Eigenschaften;    in    der  Retorte    bleibt   viel   Kohle 
zurück. 

Ich  führe  noch  an,  dass  von  den  Producten  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  das  Azoxybenzld  nicht  allein 
der  Dinitrokörper  durch  reducirende  Substanzen  eine  or- 
ganische Base  liefert,  sondern  auch  der  leichtlösliche  Kör^ 
per,  welcher  Laurent*s  und  Gerhardt's  Analysen  za^ 
folge  ein  Mononitrokörper  ist. 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXiX.  8.  30 
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LXIIL 

Zersetzung  des  Alloxans  durch  Cyanüre. 

üeber  das  von  Rosing  und  Schischkoff  dargestellte 
Oxalan  (s.  dies.  Journ.  LXXV,  52),  dessen  Zusammen- 
setzung schon  Liebig  (das.  LXXVII,  246)  anders  fand, 
hat  auch  A.  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phariyi.  CXHI, 
47)  Versuche  angestellt,  welche  die  Unrichtigkeit  Ro- 
sin g*s  Analyse  bestätigen. 

Wenn  eine  verdünnte  Alloxanlösung  mit  Blausäure 
und  darauf  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  so  scheidet  sich 
sehr  bald  das  sogenannte  Oxalan  aus.  Bei  dieser  Einwir- 
kung tritt  die  Blausäure  nicht  in  das  Alloxan  oder  dessen 
Zersetzungsproducte  ein,  sondern  kann  nachmals  fast 
ganz  genau  in  der  ursprünglich  angewandten  Menge 
nachgewiesen  werden.  Ist  die  Alloxanlösung  concentrirt, 
80  fallt  ausser  dem  Oxalan  auch  dialursaures  Ammoniak 
nieder  und  es  entweicht  Kohlensäure. 

Das  Oxalan  besteht  nach  des  Verf.  Analyse  aus 

C         27,7 

H  3,8 

N         32,4 
übereinstimmend  mit  Lieb  ig  im  Stickstoffgehalt  und  mit 
Rosin g-Schischkoff  im  Kohlen*  und  Wasserstoffgehalt 
Daraus  ergiebt  sich  als  einfachste  Formel  CcHsNaO«,  in 
100  Th.: 

C  27,4 

H  3,8 

N         32,1 

O  36,6 

und  darnach  ist  die  Zersetzung  des  Alloxans  diese: 

2 .  CgHaNaOg  +  2H + NH,  =  OgHjNaOa  +  C8H4N2O8  +  2C. 

Alloxan.  Oxalan.        Dialursäure. 

Die  Eigenschaften  des  Oxalans  fand  der  Verf.  über- 
einstimmend mit  den  Angaben  Rosing  und  Schisch- 
koff's  bis  auf  folgende  Abweichungen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Oxalan  unzersetzt,  denn  es 
^ird  ganz  unverändert  durch  Wasser  ausgeschieden.    Die 
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proseen  farblosen  Krystalle,  die  sich  nach  Rosing  und 
^clii«chkoff  aus  der  schwefelsauren  Lösung  ausscheiden 
iTnd  aus  C16H10N4O18  bestehen  sollen,  sind  nach  dem  Verf. 
nicüts  anderes  als  Alloxantin,  entstanden  auö  einer  Ver- 
unreinigung' des  Alloxans  an  dialursaurem  Ammoniak. 

Das  Oxalan  kann  als  Amid  der  Oxalursäure  angesehen 
'Werden,  und  damit  stimmen  seine  Zersetzungen  sehr  gut 
uberein.  Wird  es  in  kalter  Kalilauge  gelöst,  so  entstehen 
Ammoniak  und  oxalursaures  Kali,  welches  letztere  bald  in 
Oxalsäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Demnach  wird  man  es 
aucli  wohl  aus  Parabansäure  und  Ammoniak  darstellen 
können : 

CeHaNaOe  +  NHj  =  CsHsNaO«. 
Die  Beobachtung  Eosing's,   dass  |  des  Kohlenstoffs 
des  Oxalans   beim  Kochen    mit   Kali   in  Oxalsäure   über- 
gaben, stimmt  damit  vollkommen  überein: 

CeHsNaOs  +  4H  =  C4H2O8  +  NH3  +  C2H4N2O8 ; 
Oxalummid.  Oxalsäure. 

eben  so,    dass  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  oxa- 
lursaures Ammoniak  entstehe: 

CeHsNjOe  +  2H  =  CgH4Nj08  +  NH3. 
Versetzt  man  eine  AUoxanlösung  mit  Blausäure  und 
einer  Ammbase,  z.  B.  Aethylamin,  Anilin  und  dergleichen, 
»o  erhält  man  Niederschläge,  die  dem  Oxaluramid  analog 
zusammengesetzt  sind,  und  das  mittelst  Anilin  erhaltene 
Product  ist  identisch  mit  Laurent-Gerhardt's  Phenyl- 
oxaluramid,  welches  diese  aus  Parabansäure  und  Anilin 
darstellten.  Betrachtet  man  Parabansäure,  Oxaluramid 
u.  8.  w.  als  Di-  und  Triamide,  so  werden  die  Formeln 
folgende: 

C4O4]  C4O4]  C4O4I  C4O4J 

CjOi^Na  CjOalNg  CjOa^^^  ^«Oa^j^^ 


Hj  H5I  H4("'»  H4 

Parabaftsäüre.        Oxaluramid.  C4H5;  CtaHs 

(Qxalylcarboiiyl-  (Oxalylcarbonyl-    Aethyloxalur-    Phenyloxaluraroid. 
diamid.)  triamid.)  amid.  (Oxalylcarbonyl- 

1  (Oxalylearbonyl^    phenyltriamid.) 

äthyltriamid.) 

Pie,  Zersetzung  des  Alloxans  in  Dialursäure  und  Oxa- 
lursikirö  geht  am  schönsten  vor  sich^  wenn  man  zu  der 

30* 
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mit  Blausaure  Yermischten  Lösung  essig-  oder  kohlensaures 
Kali  hinzufügt  Unter  Wärmeentwickelung  scheidet  sich 
bald  dialursaures  Kali  ab,  und  aus  dem  eingedampften 
Filtrat  krystallisirt  oxalursaures  Kali.  Das  diahirsatire  Salz 
färbt  sich  an  der  Luft  leicht  röthlich.  Es  besteht  bei  120* 
getrocknet  nach  Mosling  aus  CgHsKNsOg.  Das  oxalur- 
saure  Kali  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  reichlich  in  ko- 
chendem löslich;  es  besteht  nach  MoBling  aus  CsHaKNsOg. 
Seine  warme  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  keinen  Nie- 
derschlag, aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Dieser  Nie- 
derschlag löst  sich  in  viel  Wasser  und  giebt  beim  Kochen 
Oxalsäuren  Kalk. 

Die    Zersetzung    des    Alloxans    durch    Alkalien     ge- 
schieht so: 
2 .  CgHiNjOg  +  2H  +  2K  =  CgHaKNjOg  +  CtHiKN^Og  +  2C. 

Der  Wasserstoff  des  Wassers  verwandelt  Alloxan  in 
Dialursäure,  der  Sauerstoff  einen  anderen  Theil  in  Kohlen- 
säure und  Parabansäure ;  letztere  geht  bei  Anwesenheit 
von  Ammoniak  in  Oxaluramid,  bei  Anwesenheit  fixer  Al- 
kalien in  oxalursaures  Salz  über. 

Kaliumeisencyanur  und  -cyanid.  wirken  nicht  bei 
gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Alkalien  auf  Alloxan, 
es  sei  denn,  dass  dieselben  Beimengungen  von  Cyaukalium 
enthalten,  und  in  so  fern  ist  Alloxan  das  feinste  Reagens 
für  eine  solche  sonst  schwierig  nachzuweisende  Bei- 
mengung. 


LXIV. 

Ueber  die  Vulpinsäure. 

Diese  in  der  Cetraria  vulpma  reichlich  (bis  an  12  p.C.) 
enthaltene,  zuerst  von  Beberfc  dargestellte  Säure  haben 
A.  Strecker  und  F.  Möller  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXIII,  56)  näher  untersucht. 

Behufs  der  Gewinnung  wurde  die  Flechte  (1  Th.)  mit 
lauwarmem  Wasser  (20  Th.)  und  etwas  Kalkmilch  6  Stun- 
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den  macerirt,  der  Auszug  mit  Salzsäure  übersättigt  und 
der  hellgelbe  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen. 
Durch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Aether  wurde 
die  Vulpinsäure  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  des 
Aethers  hinterblieb  die  Säure  in  durchsichtigen  schwach 
gelben  monoklinischen  Krystallen. 

Die  Vulpinsäure  löst  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
auch  sehr  wenig  in  verdünntem  Weingeist,  und  selbst 
kochender  absoluter  Alkohol  löst  nicht  viel.  Das  beste 
Lösungsmittel  ist  Chloroform.  Beim  Erhitzen  über  100® 
schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  erkaltend  krystallinisch, 
stärker  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Sie  besteht  aus  O98H14O10. 

Berechnet 
C     70,6  70,8 

H       4,3  4,3 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallinisch,  die  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  löslich,  die  der  schweren 
Metalle  unlöslich. 

Das  JSTaZtsaZ»,  CsgHuKOto  +  ZH,  durch  Lösen  der  Säure 
in  kohlensaurem  Kali  dargestellt»  ist  in  Wasser  iind  Wein- 
geist ziemlich  schwer  löslich  und  bildet  hellgelbe  Nadeln, 
die  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verliefen. 

Das  Ammaniaksalz ,  C38Hi8(NH4)Oio  +  2H,  ist  dem  vori- 
gen sehr  ähnlich,  verliert  aber  beim  Erwärmen  ausser 
Wasser  auch  Ammoniak. 

Dsls  Barytsalz  bildet  hellgelbe  Nadeln,  Cs8Hi3BaOto  +  7H, 
aus  wässriger  Lösung,  orangelbe  Krystalle  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Bisweilen  erhält  man  helle  und  dunkle 
Krystalle  gleichzeitig,  die  sich  durch  den  Wassergehalt 
von  einander  unterscheiden. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kali- 
salzes erhalten,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  bei  100® 
sich  schwärzt,  auch  in  kochendem  Wasser  sich  theilweis 
zersetzt.  Der  Gewichtsverlust  bei  100*^  beträgt  nur  1,2  p.C. 
und  die  Zusammensetzung  ist  CagHiaAgOio* 

Die  üsninsäure  gleicht  der  Vulpinsäure  sehr,  unter- 
scheidet sich  aber  von  ihr  dadurch,  dass  ihre  Alkalisalze 
an  der  Luft  sich  röthen,  und  dass  sie  mit  Alkalien  ganz 
andere  Zersetzungsproducte  liefert 
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Mfhatoluyhäure,  Wird  Vulpinsäare  mit  Barytbydrat- 
lösung  destillirt,  so  scheidet  sich  reichlich  oxalsaure 
Baryterde  aviB  und  mit  den  Wasserdämpfen  gehen  einige 
Oeltröpfchen  (Toluol)  und  Holzgeist  über;  von  letzterem 
wurde  die  Jodverbindung  und  das  Methyloxalat  dargestellt 
Die  wässrige  Lösung  in  der  Retorte,  vom  oxalsauren  Baryt 
abfiltrirt  und  mit  Kohlensäure  gesättigt,  liefert  bei  Zusatz 
von  Salzsäure  reichliche  krystallinische  Blätter  einer  mit 
der  Toluylsäure  isomeren  Säure,  welche  die  Verf.  Alpha- 
toluylsäure  nennen.  Diese,  aus  Alkohol,  Aether  oder 
heissem  Wasser  umkrystallisirt,  sind  breit,  duon,  farblos, 
irisiren,  schmelzen  bei  76,5®,  verbreiten  unter  100*^  zum 
Husten  reizende  Dämpfe,  kochen  bei  265,5®,  lösen  sich 
wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
sehr  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  grüner  amorpher  Niederschlag,  das  Silbersalz 
bildet  farblose  Blättchen,  die  sich  in  kochendem  Wasser 
lösen. 

Die  Analyse  der  Säure  und  des  Silbersalzes  führten 
zu  der  Formel  dsHgO«. 

Sfture.  Berechnet.  Silbersalz.       Berechfiet. 

C     70,5  70,6  Ag  44,4  44,4 

H      6,0  5,9 

O       —  23,5 

Von  der  Toluylsäure,  wie  sie  aus  Cymol  dargestellt 
wird,  unterscheidet  sich  die  Alphatoluylsäure  durch  ihre 
breitblättrigen  Krystalle  und  ihren  niedrigeren  Schmelz- 
punkt; dagegen  scheint  die  aus  Cyanbenzyl  erhaltene 
Säure  (s.  dies.  Journ.  LXVII,  273)  mit  der  Alphatoluylsäure 
identisch  zu  sein. 

Durch  Schwefelsäure,  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt,  und  chromsaures  Kali  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  die  Alphatoluylsäure  in  Bittermandelöl  Eben  so 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Es  findet  also  hier, 
wie  bei  den  fetten  Säuren,  Uebergang  in  ein  niedrigeres 
Glied  einer  homologen  Reihe  statt 
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Mittelst  Phosphorchlorid  wurde  Alphatoluylchlorid  als 
schwere  rauchende  Flüssigkeit  und  aus  dieser  durch  Am- 

moniak  das  Amid  in  röthlichen  Krystallschuppen  **  ^ (N 
erhalten. 

In  rauchender  Salpetersäure  verwandet  sich  die  Säure 
in  iwtdelförmige  farblose  Krystalle  von  Nitroalphatoluyl- 
ftäure,  die  mit  Alkalien  gelbliche  Salze  giebt. 

Die  Spaltung  der  Vulpinsäure  durch  Barythydrat  ver- 
anschaulicht sich  durch  folgende  Gleichung: 

Ci8HHOto  +  8H  =  2.Ci6Hg04.C4H208  und  CH4OJ. 

Alpliatoluyl-   Oxal-  Holzgeist, 

säare.        säure. 

Oxatolylsäure:  Wenn  in  dem  vorerwähnten  Spaltungs- 
versuche der  Vulpinsäure  statt  Barythydrat  Kalilauge  von 
1,05 — 1,15  spec.  Gew.  angewendet  wird,  so  geht  ebenfalls 
Wasser  mit  Holzgeist  und  einigen  Oeltropfen  über,  aber 
in  dem  Rücktand  ist  eine  andere  Säure  enthalten ,  die 
Oxatolylsäure.  Sie  scheidet  sich,  sobald  man  den  Retorten- 
inhalt mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt,  als  krystallini- 
sches  Pulver  aus,  während  sich  eine  grosse  Menge  Koh- 
lensäure entwickelt.  Von  Alphatoluylsäure  bilden  sich  bei 
dieser  Zersetzungsweise  nur  Spuren,  eben  so  von  Oxal- 
säure. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gewinnt 
mÄn  die  Oxatolylsäure  in  farblosen  vierseitigen  rhombi- 
schen Prismen  (1  +  Iaxig),  welche  hart  und  leicht  zer- 
brechlich, schwer  in  kochendem  Wasser,  aber  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  löslich  sind,  bei  154®  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  nicht  ohne  Zersetzung  sich 
verflüchtigen.  Die  Zusammensetzung  der  Säure,  welche 
bei  100*^  keinen  Gewichtsverlust  erleidet,  ist  C82H16O6. 

Berechnet. 
C    75,0  74,6  75,0 

H     6,2  6,1  6,2 

Sie  bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  mit  den  al- 
kalischen Erden  schwer  lösliche  Salze. 

Das  Barytsah,  C32Hi5Ba06  +  4H,  scheidet  sich  b^im 
Vermischen    von    Chlorbaryum    mit    dem    Ammontaksalz 
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krystallinisch  aus  und  kann  aus  verdünntem  Weingeist  in 
warzigen  Aggregaten  oder  feinen  glänzenden  Blättchen 
erhalten  werden. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  ebenfalls  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  und  besteht  bei  100®  getrocknet  aus 
CHtjAgOg. 

Das  Bleisalz  bildet  farblose  Nadeln,  die  kaum  in  Wasser 
sich  lösen,  bei  100^  nicht  alles  Krystallwasser  verlieren 
und  aus  CsjHjsPbOe  +  4H  bestehen. 

Das  Aethyloxydsalz ,  aus  Jodäthyl  und  dem  Silbersalz 
gewonnen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  bildet  farb- 
lose Prismen,  C3jHi5(C4H5)06,  die  bei  45,5*^  schmelzen  und 
in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  sich  nicht  lösen. 

Eine  Nitroverbindang  der  Oxatolylsäure  scheint  die 
zähe  amorphe  Masse  zu  sein,  welche  durch  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  auf  Oxatolylsäure  und  Ausfällen 
mit  Wasser  erhalten  wird. 

Wenn  die  Oxatolylsäure  mit  einer  Kalilauge  von 
1,2 — 1,3  spec.  Gew.  im  Kochen  erhalten  wird,  so  zersetzt 
sie  sich  in  Toluol,  welches  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
geht und  Oxalsäure,  welche  aus  dem  Retortenrückstand 
gewonnen  wird.  Die  Identität  dieses  Toluols  mit  dem  auf 
andere  Art  dargestellten  ergiebt  sich  aus  der  Zusammen- 
setzung CuHg,  den  Eigenschaften  des  daraus  bereiteten  Nitro- 
toluols  und  dem  Siedepunkt,  welcher  =  112°  gefunden 
wurde.  Noch  leichter  zerlegt  ;sich  in  die  genannten  Pro- 
ducte  die  Nitrooxatolylsäure  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

Die  Spaltung  geschieht  so: 

CajHieOe  +  2H=C4HiO,  +  2.G14H,. 

Oxatolyl-  Oxalsäure.      Toluol. 

säure. 

Ob  die  Benzilsäure,  homolog  mit  der  Oxatolylsäure, 
wie  diese  etwa  in  Benzin  und  Oxalsäure  spaltbar  sei,  ist 
eine  nahe  liegende  Frage. 

Die  Zersetzung  der  Vulpinsäure  durch  Kalilauge  ver- 
anschaulicht sich  durch  folgende  Gleichung: 

CiaHnOto  +  6H  =  CgaHi^Oe,  CH^Oj,  40. 
Oxatolyl-  Holzgeist, 
säure. 
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Trotz  der  verschiedenen  Zersetzungsproducte,  welche 
die  Behandlung  mit  Baryt  einerseits  und  mit  Kali  ande- 
rerseits liefert,  ist  doch  eine  Uehereinstfmmung  in  ihtien 
so  weit  vorhanden,  als  die  Endproducte  in  beiden  Fällen 
gleich  sind,  denn  auch  die  Alphatoluylsäure  zerlegt  sich 
in  Toluol  und  Kohlensäure,  zwar  nicht  mittelst  Kall,  aber 
doch  bei  der  Destillation  mit  Kalk. 


In  der  Cetraria  vnlpina  existhrt  noch  eine  andere  Säure, 
welche  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  aber  wegen  zu 
geringen  Materials  von  den  Verf.  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte. 


LXV. 

Chemische  Mittheilungen.   ' 

Von 
J.  LöwenthaL 

1)  Die  Umwandlung  des  inactiven  SauerstofTs  in  aotiven. 

Vorliegende  Arbeit  kann  als  die  Fortsetzung  der  von 
mir  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXVI,  p.  484,  veröflFentlichten 
gßlten. 

In  citirter  Arbeit  habe  ich  gezeigt,  dass  wenn  Zinn- 
chlorür  oder  schweflige  Säure  mit  Chamäleon  oder  chrom- 
saurem  Kali  in  Lulft .  haltigem  Wasser  zusammenkommen, 
der  im  Wiasfler  gelöste  Sauerstoff  sofort  von  beiden  Kör- 
pern aufgenommen  wird. 

Bei  vorliegender  Arbeit  musste  zuerst  mein  Augen* 
merk  darauf  gerichtet  sein,  zu  untersuchen,  wie  weit  die  In* 
differenz  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  sich  erstreckt  Weiter 
musste  ermittelt  werden,  welche  Körper  den  inactiven 
Sauerstoff  in  activen  umwandeln,  und  bei  welcher  Tem- 
peratur dieses  stattfindet. 
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Ferner  war  zu  ontersachen»  ob  nur  eine  dem  oxy dlr- 
baren Körper  entsprechende  Quantität  Sauerstofif  activ 
wird,  oder  ob  eich  auch  noch  freier  activer  Sauerstoff 
nadiweisen  lässt. 

Unter  den  oxydirbaren  Körpern  habe  ich  bis  jetzt 
Boch  keine  neuen  gefunden,  welche  so  wie  das  Zinnchlorür 
und  die  schweflige  Säure  sich  zum  Chamäleon  und  an- 
deren Körpern  verhalten.  Ich  babe  daher  ausschliesslich 
meine  Versuche  mit  dem  Zinnchlorür  angestellt 

Die  Ton  mir  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

1)  Wird  durch  eine  Zm^eklorürUsung  während  40  Mimtlen 
ein  iUtrker  Luftsiram  getrieben ,  so  hat  mh  der  Titer  auch  nicht 
im  geringsten  verändert. 

2)  Durch  directe  Versuche  stellte  es  sich  heraus,  dass 
Brom  eben  so  wenig  wie  Cblor  und  Jod  den  Sauerstoff 
activ  zu  machen  vermag. 

3)  Wie  die  soeben  genannten  Körper  verhält  sich  der 
Chlorkalk. 

4)  Dagegen  verhält  sich-  die  chlorige  Säure  und  die 
Hypochlorsäure  wie  das  Chamäleon,  d.  h.  beide  machen 
den  Sauerstoff  activ.  Dieses  wird  den  von  mir  in  citirter 
Arbeit  begangenen  Irrthum  erklären,  indem  ich  dort  an- 
gegeben, dass  der  Chlorkalk  ebenfalls  den  Sauerstoff  activ 
madie.  Zu  den  damalig^en  Versuchen  bediente  ich  mich 
einer  Chlorkalklösung,  welche  längere  Zeit  am  Lichte  ge- 
standen hatte,  folglich  chlorigsauren  Kalk  enthalten  konnte. 
(Gmelin,  4.  Aufl.  Bd.  II,  p.  208*).     ' 

5)  Das  phosphorsaure  Manganoxyd  verhält  sich  genau 
wie  das  Chamäleon. 

6)  Die  Molybdänsäure  zeigt  ein  Verhalten,  welches 
ich  bis  jetzt  noch  nicht  zu  erklären  vermag.  Setzt  man 
nämlieh  zu  1  Liter  Wasser  5  oder  lOC.C  Salzsäure,  dann 
eine  genägende  Quantität  oder  auch  das  Doppelte  der- 
selben etiler  klaren  Lösung  von  molybdänsaurem  Natron, 
utid  schliesslich  eine  bestimmte  Menge  Zinnchlorürlösung, 
und  titrirt  sodann  diese  blaue  Flüssigkeit  mit  Chamäleon, 


*)  N^oe  und  ganz  bestimmte  Nachrichten  hierüber  finden  sich  im 
Jahresbericht  von  Liebig  und  Kopp.«  Jahrgang  1855«  p..  7S9. 
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SO  erhält  man  ganz  denselben  Titer,  als  wenn  man  statt 
der  Molybdänsäure  Eiaen^  oder  Kupferohlorid*)  angewandt 
hatte.  Setzt  man  aber  jetzt  wieder  zu  derselben  Flussijg^ 
keit  Zinnchlorürlösung  mit  oder  ohne  Salzsäure,  so  ver- 
braucht man  weniger  Ghamäleen,  als  das  erste  Mal,  und 
80  fort»  wenn  dieses  wiederholt  wird.  Setzt  man  aber 
beim  ersten  Male,  bevor  Chamäleon  zugesetzt  wurde, 
Kupfercblorid  hinzu  und  titrirt  dann  aus,  so  erhält  man 
sofort  ganz  andere  Resultate. 

Wie  die  Molybdänsäure  verhält  alch  auch  die  Wolfram- 
Bäure. 

7)  Der  Sauerstoff  wird  durch  die  Gegenwart  von  Chamäleon 
activ,  bei  +3®  Ä.  eben  so  schnell  und  so  leicht  wie  bei  einer  hö- 
heren Temperatur,  z.  B.  +30^  Ä.  Dieses  sind  die  beiden 
Extreme,  welche  ich  bis  jetzt  versucht  habe. 

8)  Man  kann  die  Versuche  so  anstellen,  dass  sich 
feeier  actlver  Sauerstoff  nachweisen  lässt.  Dieser  active 
Sauerstoff  hat  dw  Eigenschaft,  wieder  anderen  gelösten  Sauerstoff 
attiv  zu  machen.  Diese  Eigenschaft  wird  das  beste  Mittel 
an  die  Hand  geben,  Spuren  von  gelöstem  Ozon  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd zu  entdecken,  vorausgesetzt,  dass  sie  die 
Eigenschaft  besitzen,  nach  meiner  Methode  den  Sauerstoff 
activ  zu  machen.  (Wenn  auch  nicht  beiden,  so  kommt 
doch  sehr  wahrscheinlich  einem  davon  diese  Eigenschaft 
zu.)  Wenn  die  auf  Ozon  oder  Wasserstoffhyperoxyd  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  mehreren  Litern  Wasser,  welche 
hinreichend  Salzsäure  und  Zinnchlorür  von  bekanntejm  Ge- 
halt führen,  gemischt  und  ^  Stunde  stehen  gelassen  wird, 
so  wird  die  Wirkung  des  primitiven  activen  Sauerstoffs 
ausserordentlich  vermehrt  sein. 

9)  Der  Sauerstoff  wird  activ,  wenn  das  Zinnchlorür 
vorher  in  das  Wasser  gethan  wird  und  dann  das  Chamä- 
leon, aber  auch  eben,  so  g^tt,  wenn  das  Chamäleon  vorbei^ 
ins  Wasser  kommt  und  das  Zinnchlorür  nachträglich  lang- 
sam hinzugetröpfelt  wird.  Welches  die  beste  Methode  von 
beiden  ist,  habe  ich  noch  zu  ermitteln. 


*)  Das  Enpferchiorid  stelle  ich  mir  dar  durch  Zei^ftetaung  von 
chemisch  reinem  schwefelsauren  Kqypferoxyd  und  Baryumchlortd. 
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In  einer  späteren  Arbeit  über  vorliegenden  Gegen- 
stand, werde  ich  auch  die  nöthigen  Belege  zu  dieser  Arbeit 
mittheilen.  Bis  dahin  will  ich  auch  die  zu  machenden 
Folgerungen  aufbewahren.  Nur  eins  muss  ich  jetzt  schon 
bemerken,  dass  nämlich  vorliegende  Arbeit  zu  den  von 
Schönbein  nachgewiesenen  allotropischen  Zuständen  des 
Sauerstoflfli  noch  einen  neuen  hinzufügt 

Thatsache  ist,  dass  der  Sauerstoff  in  der  unterchlori- 
gen Säure  sich  anders  verhält  als  derjenige  in  der  chlori- 
gen Säure;  der  Sauerstoff  in  dem  Eisenozyd  anders  als 
derjenige  im  Manganoxyd  u.  s.  w. 


In  diesem  Journal,  Bd.  LXXVII,  p.  257,  befindet  sich 
eine  Abhandlung  von  Schönbein,  in  welcher  dieser  Che- 
miker über  die  Einwirkung  des  Chamäleons  und  des 
chromsauren  Kalis  auf  das  ozonisirte  Terpentinöl  Mitthei- 
lungen  macht.  Schönbein  sucht  hierbei  darzuthun,  dass 
die  Einwirkung  dieselbe  sei,  wie  die  von  ihm  früher  nach- 
gewiesene Einwirkung  des  Wasserstoffhyperoxydes  und 
des  Baryumhyperoxydes  einerseits  und  derjenigen  Oxyde, 
welche  von  demselben  Chemiker  Ozonite  genannt  werden, 
andererseits.  Bei  diesen  hat  Schönbein  gezeigt,  dass 
eine  der  beiden  ersteren  durch  Zusatz  von  einem  der  letz- 
teren, beide  katalysirt  werden  und  ihren  Sauerstoff  als 
gewöhnlichen  (passiven)  entweichen  lassen. 

Ich  glaube,  auf  Grund  meiner  Untersuchungen,  annehmen 
zu  müssen,  dass  der  im  Terpentinöl  gelöste  Sauerstoff 
allerdings  katalysirt  wird,  nicht  aber  wie  Schönbein  tneini, 
zu  tnactivem,  sondern  zu  activem.  Derjenige  Sauerstoff,  welcher 
tom  Chamäleon  und  chromsaurem  Kali  abgegeben  wird, 
bleibt  was  er  war,  activ.  Mit  anderen  Worten,  die  Er- 
gK^heinung  ist  ^enau  dieselbe,  wie  die  von  mir  beobachtete 
und  weiter  oben  näher  angegebene,  dass  nämlich  das  Cha- 
mäleon und  das  chromsaure  Kali  den  im  Terpentinöl  ge- 
lösten Sauerstoff  activ  machen,  gerade  so,  wie  dort  den 
im  Wasser  gelösten;  ungeachtet,  dass  der  im  ozonlsirten 
Terpentinöl  gelöste  Sauerstoff  nicht  mehr  gans  gewöhn- 
licher (passiver)  ist. 
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Hier  meide  Beweise: 

1)  Schönbein  giebt  schon  lange  Zeit  an:  Nur  der 
ozonisirle  (actwe)  Sauerstoff  kann  sieh  mit  anderen  Körpern  v«r- 
binden.  Ich  glanbe,  meine  weiter  oben  mitgetheilten  Erfah- 
rungen sind  fiir  diesen  Ausspruch  eine  bedeutende  Stütze, 
wenn  derselbe  deren  allenfalls  noch  bedarf.  Aber  dieses 
allein  reicht  auch  schon  hin,  in  vorliegendem  Falle  das  zu 
beweisen,  was  ich  beweisen  wilL  Denn  hiemach  kann  ge- 
wöhnlieker  Sauerstoff  das  Terpentinöl  nicht  exydrren, 

Schönbein  giebt  ferner  Folgendes  an: 

2)  Wenn  ein  Antozonit  sich  mit  einem  Ozonit  kataly- 
sirt,  entwickelt  sich  gewöhnlicher  Sauerstoff. 

3)  Wenn  sich  Terpentinöl  ozonisirt,  bleibt  dieses,  selbst 
in  der  Kälte,  nicht  ganz  unv&'ändert,  sondern  es  wirkt  der 
mit  ihm  vergesellschaftete  Sauerstoff  mehr  oder  weniger 
<n[ydirend  ein. 

4)  Dass  bei  der  Katalyse  des  ozonisirten  Terpentinöls 
mit  Chamäleon  oder  chromsaurem  Kali  keine  merkliche 
Gasentwickelung  stattfindet. 

5)  Dass  der  verschiedene  Sauerstoff,  sowohl  des  Ter- 
pentinöls als  auch  der  Chromsäure  oder  des  Chamäleons, 
wohl  nirgend  wo  anders  hinkommen  kann,  als  in  das  Ter- 
pentinöl selbst,  dadurch  Harz  u.  s.  w.  bildend. 

Die  Hauptgründe,  welche  Schönbein  für  seine  An- 
sicht angiebt,  sind:  dass  unverändertes  Terpentinöl  weniger 
schnell  auf  Chamäleon  und  gar  nicht  auf  Chromsäure  wirkt, 
während  ozonisirtes  (wie  wir  in  3  gesehen  haben  verän- 
dertes) Terpentinöl  schneller  auf  ersteres  und  kräftig  auf 
letztere  einwirke. 

Wie  ich  schon  weiter  oben  angedeutet  habe,  wird  durch 
die  Gegenwart  des  Chamäleons  oder  der  Chromsäure  der 
im  Terpentinöl  enthaltene  Sauerstoff  der  Art  verändert, 
dass  er  unmittelbar  die  Bestandtheile  des  Terpentinöls, 
mit  welchen  er  in  Berührung  ist,  oxydirt,  und  diese  Oxy- 
dationsproducte  sind  es,  welche  viel  energischer  auf  das 
Chamäleon  oder  die  Chromsäure  einwirken,  als  noch  ua- 
verändertes  Terpentinöl;  nicht  wegen  ihrer  leichteren 
Oxydirbarkeit,  sondern  auch  weil  diese  Broducte  höichst 
wahrscheinlich  Viel  leichter,  wo  nicht  löslicheTi  doch  nüsch- 
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barer  mit  der  wässrigen  Lösung  des  Chamäleons  oder  der 
Ohromsäure  sind.  Diese  doppelte  Oxydation  erklärt  hin- 
reichend die  Wärmedntwiekelang,  welche  Schdnbein  beim 
Vermischen  grösserer  Quantitäten  von  ozonisirtem  Teilen- 
tinöl  und  Chamäleon  oder  Chromsäure  beobachtet  hat 

Ich  habe  zwar  noch  nicht  durch  directe  Versuche  er- 
mitteln können,  ob  die  blosse  Gegenwart  von. Chamäleon 
oder  Chromsäure  in  der  lufthaltigen  Zinnlösung  genügt^ 
um  den  gelösten  Sauerstefif  aetiv  zu  machen,  oder  ob 
immer  eine  Oxydation,  wenn  auch  nur  von  geringem  Ge- 
halt, dem  Activ werden  des  gelösten  Sauerstoffs  voraus- 
gehen muss. 

Dem  sei  wie  ihm  wolle,  so  kann  doch  in  dem  vor- 
liegenden Falle  hierdurch  kein  Zweifel  entstehen,  denn 
wenn  auch  eine  Oxydation  vorausgehen  muss,  so  hat  diesa 
ja  keine  Schwierigkeit,  da  wir  es  mit  verändertem  Terpen^ 
tinöl  z\\  thun  haben.  So  viel  habe  ich  schon  oft  beob- 
achtet, dass  wenn  nur  auf  einer  Seite  Chamäleon  zugesetzt 
wird,  das  Activwerden  des  gelösten  Sauerstoffs  sich  durch 
die  ganze  Flässigkeit  fortpflanzt.  Dieses  findet  leiclit  seine 
Erklärung,  da,  wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  der  activ  ge- 
machte Sauerstoff  die  Eigenschaft  besitzt,  wieder  anderen 
gelösten  Sauerstoff  activ  zu  madien. 

2)   Veber  Eirdactions-  und  Oxydationsanalysen. 

In  diesem  Journal,  Bd.  LXXVIII,  p.  193,  findet  sich 
eine  Arbeit  von  Hm.  Lenssen,  welche  zum  Zweck  hat, 
den  Oxydations-  und  Reductionsanalysen  einen  wissen^ 
sohaftlich  sicheren  Boden  zu  geben. 

Nach  den  von  dem  Verf.  aufgestellten  Sätzen  wärden 
mehrere  als  gut  bewährte  analytische  Meth<^en  beeeitigt 
werden  müssen,  sodann  würden  viele  Körper,  nach  dem 
ihnen  in  der  Theorie  angewiesenen  Platz  gar  nicht  analy* 
sirt;  werden  können.  So  finden  wir  p.  195  angegeben,  dass 
1)  bei  der  Oxydation  in  Sättren  übergehende  Körper  nur 
in  alkalischer  Lösung  mit  MaUpaMsehen  Oxydaü^nmiükin 
gemessen  werden  können: 

SOi,Si02,Or,Oa,SnO,A80i,SbOt,MnO,MoO  u.  s.  w. 


Ldwenthal:    Uefoer  Reductions-  und  OxydationsaiiAlyseii.    479 

es  wird  dabei  bemerkt,  da8d  zur  Gruppe  I  Jodldsungf  sich 
eigne  u.  s.  w. 

Dessen  ungeachtet  findet  sich  im  Verlauf  der  Ab^ 
liandlung,  dass  vier  von  den  acht  genannten  Körpern  auf 
diese  Weise  sich  nicht  analysiren  lassen. 

Diese  sindt  SO2,  Cr20a,  MnO  und  MoO. 

Von  dem  Zinnoxydul  giebtLenssen  an,  dass  es  sich 
sehr  genau  in  alkalischer  Lösung  durch  Jod  titriren  lasse, 
bat  aber  die  Belege  nicht  mitgetheilt,  welche  beweisen, 
dass  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  ganz  ohne  Ein* 
Wirkung  ist,  so  wie  ein  längerer  Contact  mit  der  Luft. 

Von  der  schwefligen  Säure  sagt  Lenssen:  Die  Oxy«- 
dation  der  schwefligen  Säure  in  alkalischer  Lösung  geht 
normal  vor  sich.  Die  SOs  ist  aber  unter  diesen  Umstän- 
den so  empfindlich  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  oder 
den  freien  Sauerstoff  im  lufthaltigen  Wasser,  dass  man 
bei  analytischen  Arbeiten  mit  derselben  immer  über  den 
richtigen  Titer  im  Unklaren  ist. 

Dessen  ungeachtet  steht  die  schweflige  Säure,  wie  wir 
^sehen,  4)ei  Lenssen  in  der  Gruppe,  welche  in  alkalischer 
iK^sung  titrirt  werden  soll.  Hingegen  hat  nach  Lenssen 
Streng  einen  Missgriff  gethan,  indem  derselbe  das  Zinn* 
oxydul  durch  Ghromsäure  titrirt,  obgleich  die  Oxydation 
eine  iehr  genaue  normale  ist,  indem  Zinnoxydul  neben 
Ghromsäure  nicht  bestehen  kann.  In  beiden  Fällen  werden 
die  Unregelmässigkeiten  tntr  durch  den  im  Wasser  gelösten 
Sauerstoff  verursacht. 

Femer  bemerkt  Lenssen  am  Schlüsse  seiner  Arbeit: 
Die  Einwirkung  des  Jods  ist  ziemlich  analog  derjenigen 
des  fr.eien  Sauerstoffs.  Stark  saure  Zinnoxydullösungen 
können  durch  Jod  nur  unvollständig  oxydirt  werden.  Ver- 
dünnte schwach  saure  Zinnlösungen  können  durch  Jod 
desshalb  nicht  vollständig  oxydirt  werden,  weil  eben  durch 
den  Oxydatlonsprocess  selbst  so  viel  neue  Säure  (JH)  ent- 
steht, dass  wieder  der  vorletzte  Fall  eintritt.  (Woher  soll 
die  viele  Jodwasserstoffsäure  kommen,  wenn  die  Lösung 
schwach  sauer  und  verdünnt  ist?) 

Diese  Angaben  stimmen  mit  meinen  Etfahrungen 
aieh«  dberein,  auch  Casselmann  erwähnt  nichts  hiervon. 
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Leo 8860  9agt  auch:  Ein  Alkali  erhöht  immer  die 
Stahilitat  einer  Säure,  und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Al- 
kaK  a)  ätzend .  iat,  b)  der  Quantität  nach  vorherrscht 
(MassenwUrkung), 

Diese  Angaben  stimmen  nicht  mit  den  von  mir  er- 
haltenen Resultaten  Oberein«  Bei  meiner  Untersuchung 
über  das  Indigoweiss  (dies.  Journ.  LXX,  463)  habe  ich 
geAinden,  dass  die  Chromsäure  in  starker  uqd  massige  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge,  von  Zinnoxydul  aber  auch 
eben  so  leicht  von  Eisenoxydui  reducirt  wird.  Diess  ge- 
schieht aber  auch  noch  in  den  beiden  kohlensauren  Alka- 
lien, mcht  ßber  in  den  zweifach-kohlensauren  Alkalien. 

S)  Verhalten  des  Wasserstoffs  unter  höherem  Dmek. 

In  diesem  Journal,  Bd.  LXXVIII,  p.  315,  ist  eine  Arbeit 
von  N.  66k6toff  enthalten,  welche  über  das  Verhalten 
des  Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  berichtet 

Diese  interessante  Arbeit  erinnert  mich  an  eine  Er- 
fahrung, welche  ich  1849  gemacht  Damals  fand  ich,  da^s 
Zinkpulver  in  kaustischer  Lauge  den  Indigo  reducirt 
Diese  Versuche  nahm  ich  aber  immer  in  kleinen  Flaschen 
mit  gut  verschliessendem  Korke  vor.  Die  Färbversuche,' 
welche  ich  auf  baumwollenem  Stoff  mit  meiner  neuen 
Kdpe  machte,  fielen  befriedigend  aus.  Sie  schien  daher 
einen  Versuch  im  Grossen  werth  zu  sein. 

Auf  Empfehlung  des  Herrn  Prof.  Girardin  stellte  mir 
ein  Fabrikant  in  Ronen  die  dazu  nöthigen  Materialien  und 
Gerfithschaften  zur  Verfügung.  Es  ergab  sich  aber,  dass 
sich  im  Grossen  auch  nicht  eine  Spur  Indigo  reducirte. 

Bei  dem  Oeffnen  meiner  kleinen  Versuchsflaschen 
fand  ich,  dass  Gas  mit  einer  gewissen  Gewalt  ausströmte, 
so  wie  auch,  dass  dieses  ausströmende  Gas  brennbar  war. 

Bei  meinen  Versuchen  im  Grossen  sj^nden  mir  keine 
Gefasse  zu  Gebote,  welche  hermetisch  verschliessbar  waren. 
Schon  damals  vermuthete  ich,  dass  der  Druck  eine  be- 
deutende Rolle  dabei  spielen  müsse*  Ich  Iconnte  dieses 
aber  nicht  m|t  der  hinreichenden  Gewissheit  behaupten, 
30  lange  ich  nicht  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  und  unter 
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§^leicfazeitiger  Abhaltung  des  Sauerstoffs  der  Luft  die  Be- 
duction  versuchte. 


4)  Votis  in  Betreff  der  Eeimgung  der  bedruekten  Zeuge 
vor  dem  Ausfärben. 

Es  ist  aUgemein  bekannt,  dass  diejenigen  Staffe,  welche 
mit  essigsaurer  Thonerde  oder  Eisenbeize  gedruckt  sind, 
vor  dem  Ausfarben  mit  Krapp  einer  sorgfaltigen  Reini- 
gung bedürfen.  Diese  Reinigung  hat  1)  angeblich  zum 
Zwecke  die  Beizen  auf  dem  Stoff  zu  befestigen,  2)  das 
Yerdickungsmittel  (Stärke,  Gummi  u.  s.  w.)  vollständig  zu 
entfernen. 

Vieles  ist  schon  hierüber  geschrieben  worden.  Es  ist 
mir  aber  nicht  bekannt,  dass  jemals  der  Diastase  Erwäh- 
nung geschehen  sei.  Und  doch  ist  deren  lösende  Wirkung 
auf  Stärke  allgemein  bekannt.  Ich  habe  daher  Versuche 
mit  derselben,  d.  h.  mit  Malz,  angestellt.  Ich  habe  ge- 
funden, dass  das  Malz  in  Verbindung  mit  vorher  abge- 
kochter Kleie  oder  Kuhkoth  sehr  vorzüglich  ist,  um  solche 
Stoffe,  die  mit  Thonerdebeize,  mit  Stärke  verdickt,  gedruckt 
sind,  sehr  schnell  zu  reinigen.  Etwas  langsamer  geht  es 
mit  Eisenbeize,  aber  immer  noch  ungleich  schneller  wie 
ohne  Anwendung  von  Malz*). 

In  Verbindung  von  Wasserglas  war  es  nicht  anwend- 
bar, indem  es  dann  Flecken  beim  Färben  verursachte. 
Dieses  ist  aber  nur  vom  Malz  gesagt,  ganz  anders  kann 
es  sich  vielleicht  auch  in  diesem  Falle  mit  reiner  Diastase 
herausstellen. 

6)  Ventilation  von  Brunnen  u.  s.  w. 

Vor  einigen  Monaten  wurde  in  meiner  Nähe  ein  alter 
Brunnen  tiefer  gegraben.  Ich  wurde  benachrichtigt,  dass 
sich  in  demselben  Stickluft  (Ausdruck  der  Arbeiter)  be- 


*)  Eiae  Temperatur  von  35  bis  40«  B.  genügt,  um  das  Malz  stark 
einwirkend  zu  haben. 
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finde.    Ich  ging  hin  und  fand  wirklich,  dass  in  einer  ge- 
wissen  Tiefe  ein  Licht  erlösche. 

Ich  wollte  daher  Anstalten  treffen,  durch  die  hekann- 
ten  Mittel  die  irrespirablen  Gase  zu  entfernen,  wurde  aber 
bald  daran  verhindert,  indem  nair  Herr  M.  J.  Hünerbein, 
Kupferschmied    und  Putapenmacher    von  hier  (Elberfeld), 
erklärte,  er  wende  bei  solchen  Fällen  bereits  eine  Reihe 
▼on  Jahren  ein  viel  einfacheres  Verfahren  an,    wie  das, 
welches  ich  ausfähren  wollte,  indem  er  ganz  ein&u^  ein 
Gkfäss  mit  concentrirter  Salzsäure   und   Zink  (Granalien) 
hinunter  lasse,    dieses  vertreibe  in  kurzer  Zeit  alle  böse 
Luft.    Es  sei  aber  erforderlich,  dass  die  Säure  mit  dem 
Zink  stark  koche  (also  eine  stürmische  Gasentwiekelung). 
Dieseß  Mittel  sei  ihm  noch  nie  fehlgeschlagen,   und  habe 
sich  niemals  eine  Explosion  beim  unmittelbaren  Einsenken 
von  Licht  gezeigt.  Um  den  Salzsäuredampf  zu  beseitigen, 
lässt  er  einen  offenen  Regenschirm  nieder  und  zieht  ihn 
sofort  wieder  heraus.    Auf  mein  ferneres  Befragen,  wenn 
es    sich    um  ein  Menschenleben  handele,  wie   schnell  er 
dann   glaube  nach  seiner  Methode  fertig  zu  werden,  ver- 
sicherte Herr  Hünerbein,  dass  er  n^ch  fünf  Minuten  bei 
der  Person  sein  wolle,  ohne  für  sich  selbst  das  Geringste 
zu  befürchten.  Ich  glaube  Vorliegendes  der  Oeffentlichkeit 
übergeben  zu  müssen,   da  einerseits  Zink  und  Salzsäure 
überall  leicht  vorräthig  zu  halten  sind,  andererseits  aller- 
dings  das    sehr    leichte   mit    grosser   Heftigkeit    entwickelte 
Wasserstoffgas    einen    lebhaften    und    schnellen    Luftzug 
hervorbringt. 

In  offenen  Kellern  und  Brunnen  ist  nicht  leicht  ein 
Zurückbleiben  von  Knallgas  zu  befürchten,  da  dasselbe, 
wie  bekannt,  mit  grosser  Schnelligkeit  in  Gefässen  ent- 
weicht. 

Nachschrift.  Auf  meine  Anfrage  an  Herrn  Hünerbein, 
wie  er  auf  diese  Methode  gekommen,  erwiderte  mir  der- 
s6lbe,  dass  er  bei  seinem  Geschäft  sehr  häufig  Pechdünste 
in  seiner  Werkstelle  habe.  Aber  auch  sehr  häufig  be- 
dürfe er  Salzsäure,  in  welcher  Zink  vorher  gelöst  sei. 
Diese  letztere  Zinklösung  macht  sic^h  Herr  Hünerbein 
selbst,    und   bei   dieser  Darstellung  habe   er   beobachtet, 
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dass  alle  Dünste  ohne  Ausnahme  sofort  aus  seiner  Werk- 
stelle verschwunden  sind  und  eine  gesunde  reine  Luft  an 
deren  Stelle  getreten. 


LXVL 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eiweiss- 
substanzen. 

Von 
Dr.  A.  Fröhde*). 

.  m  üab«r  eine  nerkvnrdigie  ZertetBiing  de»  Tyrosins. 

Durch  Behandeln  der  Eiweissstoflfe,  des  Hom^ewebes, 
der  leimgebenden  Gewebe  u.  s.  w.  durch  Alkalien  oder 
Mineralsäuren  erhält  man  hauptsächlich  dreierlei  Producte: 
1)  Körper  der  Glycinreihe  (Amidofettsäuren) ,  2)  Tyrosin, 
3)  eine  nicht  näher  untersuchte  braune  unkrystallinische 
Masse. 

iDiesen  Producten  entsprechend  liefern  dieselben  Stoffe 
durch  trockne  Destillation  hauptsächlich  dreierlei  Reihen 
Basen:  1)  Alkohölbasen,  2)  Anilin  und  die  der  Anilinreihe 
C2nH2n-6N  isomeren  Picolinbasen:  Pyridin,  Picolin,  Collidin, 
Lutidin  und  Parvolin,  3)  Pyrrholbasen. 

Die  Oxydationsproducte  derselben  Stofife  sind:  I)  den 
Körpern  der  Glycinreihe  sowohl  wie  den  Alkoholbasen 
entsprechende  Cyanüre  oder  Nitrile  einerseits  und  flüch- 
tige Fettsäuren  so  wie  ihre  Aldehyde  andererseits ;  2)  meh- 
rere aromatische  Säuren  nebst  ihren  Aldehyden,  dem 
Anilin  und  den  Picolinbasen  entsprechend;  3)  nicht  näher 
untersuchte,  bei  der  Destillation  zurückbleibende  weiche 
Substanzen. 

Fasst  man  diese  Analogien  näher  ins  Auge,  so  drängt 
sich  unwillkürlich  die  Frage  auf,  ob  nicht  das  Bitterman- 


•)  Vergl.  dies.  Journ.  LXXIX,  303. 
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delöl  und  die  Benzoesäure,  welche  bei  der  Oxydation  auf- 
treten, ihren  Ursprung  aus  dem  Tyrosin  nehmen. 

Erwägt  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  Ver- 
hältnisse näher,  so  ergiebt  sich  sogleich,  dass  das  Bitter- 
mandelöl und  die  Benzoesäure  nicht  zum  Tyrosin  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  stehen  können,  wie  etwa  das  Leucin 
zur  Valeriansäure  und  ihrem  Aldehyd;  denn  in  diesem 
Fall  müsste,  wie  schon  vermuthet  worden  ist*),  Anissäure 
und  anisylige  Säure  erhalten  werden,  nach  folgenden 
Gleichungen: 

Ci,HiaN04  =  CioHioOj  +  CjHN +2H0. 
Leucin.  Valeral. 

CisHhNO«  =  C,«Hg04  +  CjHN  +  2H0. 
Tyrosin.       Anisaldefayd. 

Es  wäre  dann  eine  künstliche  Bildung  des  Tyrosins 
aus  Anisaldehyd  und  Blausäure  möglich,  und  wie  die  Um- 
wandlung des  Essigsäurealdehyds  vermittelst  Blausäure  in 
Alanin  zu  bewerkstelligen. 

Eben  so  wenig  wie  diess,  ist  es  umgekehrt  denkbar, 
dass,  um  das  Verhältniss  zum  Bittermandelöl  auszudrücken, 
dem  Tyrosin  eine  andere  Formel  beizulegen  sei,  etwa 
C|6H7N04,HO;  denn  in  diesem  Fall  müsste  man,  abge- 
sehen davon,  dass  die  Analysen  kaum  eine  andere  Formel 
als  CigHiiNOe  zulassen,  durch  Oxydation  vermittelst  Chrom- 
säure Phenylcyanür,  dem  Valeronitril  des  Leucins  ent- 
sprechend, erhalten. 

Es  muss  vielmehr  das  Tyrosin  eine  vom  Leucin  und 
GlykokoU  ganz  abweichende  Constitution  haben,  was  auch 
sein  Verhalten  gegen  Säuren  und  Basen  und  namentlich 
gegen  Salpetersäure  anzeigt,  wodurch  eine  Nitroverbindung 
entsteht,  während  vom  Leucin  und  Glycin  keine  Nitrover- 
bindung bekannt  ist. 

Der  Beweis  der  Vermuthung,  dass  das  Bittermandelöl 
aus  dem  Tyrosin  stamme,  und  zweitens,  dass  dasselbe  eine 
vom  Leucin  und  seinen  Homologen  ganz  abweichende 
Constitution  haben  müsse,  konnte  dem  Auseinandergesetz- 
ten nach  auf  zweierlei  Weise  geführt  werden,  einmal  durch 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Ol,  314, 
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Untersuchung  der  Oxydationsproducte  vermittelst  sauren 
cbromsauren  Kalis  und  Schwefelsäure,  und  andererseits 
durch  Darstellung  der  Base  vermittelst  der  trocknen  De- 
stillation unter  Zusatz  einer  unorganischen  Base,  etwa 
Kalk. 

Der  Weg  der  Oxydation  durch  saures  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  schien  der  schnellere  und  leich- 
tere zu  sein,  und  in  der  That  zerfiel  das  Tyrosin  hier- 
durch sofort  in  Bittermandelöl  und  in  ebendieselben  Säuren, 
welche  hei  der  Oxydation  des  Glycins  auftreten. 


Das  Tyrosin  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Schwa- 
ll er  t*),  nämlich  durch  18  stündiges  Kochen  der  Lösung 
von  1  Kilogrm.  Hornspähnen  in  2  Kilogrm.  Schwefelsäure 
und  6  Litern  Wasser  dargestellt,  die  Säure  durch  die  ent- 
sprechende, berechnete  Menge  Kalk,  und  der  überschüssige 
Kalk  durch  Oxalsäure  ♦*)  gefallt.  Aus  den  durch  Eindam- 
pfen des  Filtrats  zuerst  erhaltenen  Krystallisationen 
—  gelbliche  Blättchen  auf  der  Oberfläche  und  unregfel- 
mässig  gestaltete  Körnchen  am  Boden  der  Schaale  — 
Hessen  sich  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren ,  volumi- 
nöse sternförmige  Nadeln  erhalten,  welche  beim  Trocknen 
sich  zu  einer  seideglänzenden  Masse  zusammenzogen. 

Wird  das*  so  erhaltene  Tyrosin,  welches  mit  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gekocht, 
rothe  Flocken  niederfallen  Hess,  während  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  völlig  klar  wurde  und  eine  intensiv 
rothe  Farbe  annahm,  beim  Stehenlassen  aber  von  Neuem 
rothe  Flocken  absetzte  und  sich  endlich  entfärbte,  —  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  gelöst  und  saures 
chromsaures  Kali  in  Stücken  zugesetzt,  so  findet  in  weni- 
gen AugenbHcken  eine  heftige  Einwirkung  statt,  die  Mi- 
schung erwärmt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  es  entsteht  ein  betäubender  Geruch  nach  Blausäure 
und  Bittermandelöl. 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI,  n%. 

**)  Die  Anwendung  von  Oxalsäure  halte  ich  nicht  für  yortheilhaft. 
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Destillirt  man  nun  aus  der  mit  Kählrohr  versehenen 
Retorte,  wobei  jedoch  nur  schwache  Hitze  anzuwenden  Ist» 
um  ein  Uebersteigen  der  concentrirten  Mischung*)  zu  ver- 
meiden, so  erscheinen  in  der  Vorlage  Oeltropfen,  in 
denen  meistens  kleine  Flocken  einer  weissen  Substanz  zu 
erkennen  sind,  während  eben  solche  Oeltropfen  im  Halse 
der  Retorte  und  im  Kühlrohr  längere  Zeit  haften  bleiben. 
Diese  Oeltropfen  lösen  sich  später  und  schliesslich  g^eht 
ein  Destillat  über,  welches  nach  Essigsäure  riecht 

Das  Destillat  reagirte  sauer,  besass  einen  starken  Ge- 
ruch nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  und  enthielt  kleine 
weisse  Flocken,  welche  darin  herumschwammen.  Ein  Theil 
gab,  durch  Kalilauge  neutralisirt,  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxy4uloxyd  nach  Zusatz  von  Salzsäure  den  charakte- 
ristischen blauen  Niederschlag  der  Cyanwasserstoffreaction, 
indess  in  geringem  Maasse. 

Um  das  Bittermandelöl  von   den  Säuren  zu  trennen, 
wurde  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt 
und  als   die  entweichende  Kohlensäure   nach  einiger  Zeit 
die  geringe  Menge  Blausäure  vertrieben  hatte,  von  Neuem 
destillirt    und  nur   so   lange  die  übergehende  Flüssigkeit 
aufgefangen,    als    sie    den    Geruch    nach    Bittermandelöl 
zeigte.    Wenn  man  dieses,  das  Bittermandelöl  enthaltende 
Destillat,   mit  Kochsalz   bis  zur  Sättigung  versetzt,    das 
nach  der  Destillation   aus   der  milchig  trüben  Flüssigkeit 
sich  abscheidende  Oel  mit  Chlorcalcium  vollständig  ent- 
wässert und   unter  Zusatz  von  etwas  Kalkhydrat  zur  Zu- 
rückhaltung der  entstandenen  Benzoesäure  rectificirt,   so 
erhält  man,   während  im  Halse  der  Retorte  und  im  Kühl- 
rohr Oeltropfen  haften  bleiben,   die  sich  bald  durch  Bil- 
dung einer  strahlig  flockigen  Substanz  von  saurer  Reaction 
trüben,  das  Bittermandelöl  rein,  welches  mit  Kalilauge  oder 
Salpetersäure    behandelt   Benzoesäure   lieferte,    leicht  er- 
kennbar  durch  den  Schmelzpunkt    bei   120°,    durch    ihre 
schwere  Löslichkeit  in  kaltem  und  leichte  Löslichkeit  in 
heissem  Wasser  so  wie  in  Aether. 


*)  Diess  findet  nämlich  bei  gehöriger  Verdünaung  nicht  Statt; 
dann  lost  sich  aber  das  BittermandelöL    Vergl.  unten. 
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•Das  Auftreten   der  Benzoesäure  liess  sich  noch  weit 
^bestimmter  in  dem  sauren  und  zur  Entfernung  des  Bitter- 
mandelöls an  Natron  gebundenen  Theil  des  DestilUts  nach- 
weisen.   Dampft   man    diese   Natronsalze   im  Wasserbade 
bis    zur  Trockniss   ein   und   versetzt   sie   mit   verdünnter 
Schwefelsäure*),   so  scheiden  sich  weisse,  seideglänzende 
Schüppchen    ab,    welche    sich  leicht    in  heissem  Wasser 
lösen  und  beim  Erkalten  als  in  einander  verfilzte  Krystalle 
niederfallen,  von   denen   einige   die  bekannten  Tafeln  mit 
rechten  Winkeln   durch   die  Lupe   erkennen  Hessen.    Die 
Krystalle   schmolzen  bei  120 — 121^,  sublimirten  in  einem 
achmalen  Reagensglase  erwärmt,  zu  silberglänzenden,  na- 
deiförmigen Krystallen,  welche  meist  in  wagrechter  Stel- 
lung locker  am  Glase  hafteten;   die   geschmolzene  Masse 
erstarrte  zu  büschelförmigen  Krystallaggregaten,  angezün- 
det brannte  sie  wie  Fett  mit  russender  Flamme.    In  Am- 
moniak gelöst  gab  die  Säure  nach  Verdunstung  des  über- 
schüssigen   Ammoniaks     mit    salpetersaurem    Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  gelöst 
beim  Eindampfen   im  Wasserbade  silberglänzende  Nadeln 
und  Schüppchen  gab. 

(^iSt  schmolzen  beim  Erhitzen,  verbreiteten  erstickende 
Dämpfe  und  hinterliessen  nach  dem  Glühen  (M)615  Ag 
«  46,95  p.O. 

Benzoesautes  Silber  enthält: 

Gefunden. 
Silber     47,11  46,95 

Säure      52,89 
100,00 

Die  von  dem  schwefelsauren  Natron  abdestillirten 
Säuren  zeigten  mit  kohlensaurem  Natron  rieutralisirt  und 
zur  Krystallisation  abgedampft,  nachdem  noch  die  geringe 
Menge  benzoesauren  Natrons  und  des  am  Boden  abge- 
setzten, blumenkohlartig  gestalteten,  valeriansauren  Na- 
trons entfernt  war,  deutliche  Krystalle  von  e$sigsaurem 
Natron.   Umkrystalüsirt  verloren  0,1825  bei  100®  0,0725  an 


*)  Auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erschienen  einige  Tröpf- 
cben  von  Yalei^nsäuret  dlQ  von  dem  nicht  ganz  beseitigten  Leucin 
stammten  und  so  viel  als  möglich  entfernt  wurden. 
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Gewicht  =  89,72  p.C.  Wasser,  und  gaben  im  Tiegel  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eingedampft  und  geglüht  =  0,09S 
NaO.SOa  =  0,04148  NaO  =  22,72  p.C. 

NaO,C4HaÖa  +  6HO  enthält: 


Gefunden. 

Wasser 

39,61 

39,72 

Natron 

2;^»90 

22,72 

Säure 

37.49 

37.5d 

100,00  100,00 

Es  bleibt  hierbei  unentschieden,  ob  die  Essigsäure 
von  dem  Tyrosin  oder  von  weiterer  Oxydation  der  aus 
dem  beigemengten  Leucin  herstammenden  Valeriansäure 
herrührt;  indess  macht  ihre  Menge  und  die  Möglichkeit 
einer  Bildung  aus  der  Atomgruppe  C4H5N04,  indem  be- 
kanntlich durch  Erhitzen  der  Monobromessigsäure  mit 
Ammoniak  Glykokoll  und  Bromammonium  entsteht  nach 
Gleichung : 

HO,  C4H2(Br)Oa  =  HO,  C4H2(NH2)Ot  +  H4NBr 

Monobromessigsäure.  Glycin. 

es  wahrscheinlich,  dass  sie  ihren  Ursprung  aus  dem  Ty- 
rosin nimmt. 

In  der  Mutterlauge  bildeten  sich  noch  undeutliche 
Krystalle,  welche  bei  der  Gegenwart  von  CyanwasserstoflT- 
säure,  da  sich  diese  durch  verdünnte  Schwefelsäure  leicht 
in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zerlegt,  Ammensäure  ver- 
muthen  Hessen.  Die  Lösung  des  Salzes  reducirte  Queck- 
silberchlorid zu  Chlorür  und  Metall,  und  ebenso  salpeter- 
saures Silberoxyd  unter  Gasentwickelung;  eine  Fällung 
durch  essigsaures  Bleioxyd,  Darstellung  der  Krystalle  des 
Bleisalzes  und  deren  Analyse  schien  daher  nicht  nöthig. 


Es  treten  also  bei  der  Oxydation  des  Tyrosins  durch 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  einerseits 
Bittermandelöl  und  daraus  hervorgehende  Benzoesäure  und 
andererseits  Kohlensäure^  Blausäurey  Ameisensäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Essigsäure  auf,  welche  letzteren  Säuren 
sich  ebenfalls  unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycins 
vorfinden. 
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Die  Zersetsung  lässt  sich  demnächst  durch  fefgende 
Oleichung  darstellen:  i 

CisHiiNO«  =sC,4HeOj  +  C4H5NO4. 

Tyrosin.        Bittermau-      Glycin  (7) 

delöL 

Die  weitere  Oxydation  findet,  wenn  man  noch  eine 
secundär^  Zersetzung  der  Blausäure  durch  Schwefelsäure 
in  Ameisensäure  und  Ammoniak  annimmt,  in  folgender 
Gleichung  ihren  Ausdruck: 

3C4H5NO4 + 40  +  4H0 = 2CO2 + C4H4O4 + ZCjHN  +  CHjO« 

Essig-      Blausäure.  Ameisen- 
säure, säure. 

+8H0  +  NH,. 

Ammoniak. 

Aus  diesen  Zersetzungen  ergiebt  sich  zugleich,  dass 
das  Tyrosin  nicht  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Gly- 
cin und  Saligenin  betrachtet  werden  kann: 

CisHiiNO«  =  C4H5NO4  +  Ci4Hg04  —  2H0, 
denn  in  diesem   Fall  müsste  durch    Oxydation  des  Sali- 
genins  salicylige  Säure  gebildet,  werden. 

Die  Atomgruppe  C4H5NO4  zeigt  sich  hier  in  ähnlicher 
Function  wie  in  der  von  Städeler*)  erkannten  Zersetzung 
des  Chitins: 

CigHisNOij  +  4HO  =  C„HijO|2+0«HiNO4. 
Chitin.  Zucker.       Lactamid  «■ 

Alanin  »  Sarkosin. ; 

In  beiden  Fällen  bleibt  es  noch  unentschieden,  ob  die 
Atomgruppen  C4H5NOt  und  CgHiNOf  der  Glycinreihe  an- 
gehören. 

Da  durch  rauchende  Salpetersäure  das  Bittermandelöl 
in  Nitrobittermandelöl  verwandelt  wird,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  das  durch  Lösen  von  Tyrosin  in  starker 
Salpetersäure  sich  abscheidende  salpetersaure  Nitrotyrosin 
GisHio(N04)NO«,HO.N05,  in  der  Atomgruppe  Benzoyl  den 
PaarlingN04  enthält;  die  Formel  des  salpetersauren  Nitro- 
tyrosins  ist  dann: 
Ci8H|o(N04)NO« .  HO .  NOit = (C|4H5(N04)0,)C4H5N04 .  HO. 


*)  Dies.  Joum.  LXXVUI,  171. 
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Wenn  es  riohllig  ist,  was  allerdingt  noch  weiter  be- 
wiesen werden  muss,  dass  das  Tyrosin  ein  mit  Bitt«^ 
mandelöl  gepaartes  Glycin  mt^  so  ist  seine  Beziehung  zur 
Hippursäure  höchst  aufifallend : 

HO .  CisHsNOs  +  2H0  =  ChH«04  +  C4H5NO4. 

Hippursäure.  ßenzogsäure.      Glycin. 

2HO.C„H»N04  +  20    =C,4Hg04  +  C4H5N04. 

Tyrosin.  Benzoesäure.    Glycin.  (?) 

Dass  aber  2  At.  HO  in  der  Atomgruppe  CigHuNOe 
ihrer  Function  nach  abzusondern  sind,  beweist  die  Ver- 
bindung mit  Schwefelsäure: 

BaO .  CgHftNO« .  2S0,  +  2H0  =^  C|8H»N04 .  SO,  -f  BaO .  SO, 

+  H0. 

Hierbei  mag  noch  die  Beziehung  nicht  unerwähnt 
bleiben,  wiewohl  sie  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat,  dass, 
wenn  man  die  Hippursäure  als  eine  gepaarte  Benzoesäure 
ansieht  (H.  Kolbe),  dieselbe  zum  Tyrosin  in  eben  dem- 
selben Verhältniss  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylen- 
oxydhydrat  oder  Glykol: 

HO.CÄOj  C4H40s.2fl0. 

'  EssigBftttf«.  Aetbylenoxydiiydrat 

HO.C14H5O,.  CMHuOj.tHO. 

BeQEO^däore.  Bensoeglykol. 

HO.Cu{cJj(NH,)0>-  Cu{cJj(NH,)0>«'2H0. 

Hippursäure.  Tyrosin. 

Durch  diese  Beziehungen  ergiebt  sich,  wie  leicht  es 
möglich  ist,  dass  im  Organismus  das  Tyrosin  durch  Oxy- 
dation in  Hippursäure  öbergehen  kann,  was  sich  leicht 
durdh  einen  directen  Versuch  herausstellen  Hesse,  der 
offenbar  am  schärfisten  ausfällt,  wenn  durch  Anwen- 
dung von  Nitrotyrosin  Nitrohippürsäure  aufgefunden  wird. 
In  der  That  sind  die  Bestandtheile  des  thierischen  Kör- 
pers, weiche  das  Tyrosin  in  reichlicherem  Maasse  ent- 
halten, das  Homgewebe,  das  Fibroin,  der  Schleimstof^ 
Ab^ndenmgsstoffe,  während  andererseits  die  Hippursäure 
durch  den  Harn  der  Pflanzenfresser  ausgeschieden  wird. 
Man   kann   hierbei    den    Gedanken    nicht  zurückdrängen, 
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<}ass,  weuu  Fette  aua  den  Eiweiesstoffen  gebildet  werden, 
wiofür  allerdings  Versuche  sprechen,  gerade  der  Atom^ 
complex  Tyrosin  ausgeschieden  werden  muss,  und  diesa 
ist  als  Hippursäure  möglieb. 


LXVII. 

Erkennung  und  Unterscheidung  der  Alkalien 
in  der  Löthrohrflamme. 

Die  lichtlose  Flamme  des  von  ihm  zuerst  construirten 
Gasbrepners  benutzt  R.  Bungen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXlj  257)  an  Stelle  der  Löthrohrflamme,  um  damit  die 
üblichen  Reactionen  mit  den  in  der  Flamme  durch  ge- 
wisse Eigenschaften  erkennbaren  Stoffen  vorzunehmen, 
Die  Vorrichtung,  welche  der  Verf.  zu  diesem  Zwecke  an 
seinem  Brenner  angebracht  hat,  ist  äusserst  bequem  und 
hat  den  Vorzug,  dass  man  mittelst  ihrer  vergleichende 
Versuche  an  zwei  Substanzen  zugleich  vornehmen  und 
das  Natron  neben  Kall  und  Lithion  selbst  annähern4 
seiner  Menge  nach  schätzen  kann. 

Die. Vorrichtung  an  dem  Gasbrenner  besteht  darin, 
dass  man  auf  den  Stern  desselben  einen  konischen  Schorn- 
stein aufsetzt,  dessen  obere  Oeflfnung  sich  etwa  45  Mm. 
über  der  Mündung  der  Brennerröhre  befindet.  An  diesen^ 
Schornstein  ist  in  einer  Oese  ein  kleiner  Arm  befestigt, 
auf  welchem  sich  ein  mit  Quecksilberjodid  bestrichenes 
Papier  auf  einem  beweglichen  Halter  hin-  und  herschieben 
lässt. 

Lässt  man  in  den  Brenner  Gas  einströmen,  so  muss 
dessen  Strom  so  regulirt  werden,  dass  die  Flamme  mit 
der  Spitze  ihres  innersten  aus  Luft  und  dem  Gase  ge- 
mengten Kegels  in  die  Äbene  der  obersten  Schornstein- 
Öffnung  fällt.  Dann  unterscheidet  man  über  diesem 
Flammenkegel  noch  zwei  mantelartige  Umhüllungen  des- 
selben, von  denen  die  äusserste  intensiver  blau  brennt, 
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als  die  innere.  Da  die  Temperaturen  in  der  brennenden 
Flamme  verschieden  hoch  sind,  und  man  in  der  Regel  die 
höchste  braucht,  so  sucht  man  diese  auf,  indem  man  einen 
Platindraht  an  verschiedenen  Stellen  glühen  lässt  und  die 
Lichtintensitäten  mit  einem  kleinen  stearinirten  Photo- 
meterdiaphragma bestimmt.  Nach  des  Verf.  Versuchen 
liegt  die  höchste  Temperatur  der  Flamme  in  dem  ausser- 
sten  Mantel  einige  Millimeter  über  oder  unter  dem  durch 
die  Spitze  des  innersten  mit  Luft  gemischten  Gasflammen- 
kegels gelegten  Querschnittes.  Diese  Stelle  heisse  der 
6chmelzraum,  sein  äusserster  Rand  wirkt  oxydirend,  sein 
innerer  reducirend.  Die  Hitze  darin  ist  so  gross,  dass 
viele  der  gewöhnlichen  Salze,  wie  schwefelsaure  und  phos- 
phorsaure Alkalien,  Chloralkalien  und  dergleichen  in  kurzer 
Zeit  verflüchtigt  werden.  Es  lässt  sich  die  Flüchtigkeit 
solcher  Substanzen  schätzen,  wenn  man  von  jeder  der- 
selben an  den  Platindraht  eine  bestimmte  Quantität,  etwa 
eine  Perle  von  1  Mm.  Durchmesser,  anschmilzt,  und  die 
Zeit  misst,  welche  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  erfor- 
derlich ist. 

Die  Substanzen,  die  man  in  der  Flamme  prüfen  will, 
werden  in  sehr  kleinen  Mengen  (etwa  i  der  Grösse  eines 
Hirsekorns)  mit  dem  befeuchteten  Oehr  eines  etwa  0,145 
Mm.  dicken  Platindrahts  aufgenommen,  der  in  das  eine 
Ende  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  ist.  Das  andere 
Ende  dieser  Röhre  schiebt  man  auf  einen  rechtwinklig 
gebogenen  Glasstab,  der  sich  in  einer  mit  Tuch  (oder 
Kork)  ausgefütterten  Hülse  eines  Halters  befindet  und 
ohne  starke  Reibung  links  und  rechts,  auf  und  ab  ver- 
schoben werden  kann.  Eine  eben  solche  Hülse,  mit  glei- 
cher Vorrichtung  befindet  sich  noch  an  dem  Halter,  so 
dass  beide  etwa  einen  Winkel  von  45  —  50®  mit  einander 
machen  und  man  gleichzeitig  zwei  Platindrähte  mit  Sub- 
stanzen in  die  Flamme  einführen  kann. 

Unter  den  Körpern,  welche  der  Verf.  im  Schmelzraum 
auf  ihre  Flüchtigkeit  untersuchte,  erweisen  sich  folgende 
als  vollständig  und  leicht  flüchtig :  NaC,  NaS,  NaBj,  NagP, 
KS,  KC,  LiS,  LiC,  NaCl,  KCl,  LiCl,  B,  P,  am  leichtesten  ver- 
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tlücbtigten  sich  P,  demnächst  KCl  und  LiCl  Andere  zer* 
setzten  sich  nur  und  lieferten  basische  Bückstän<jle »  so 
CaS,  BaS,  SrS,  QaCl,  BaCl,  SrCl  und  andere  Chlonnetalle* 
Aus  den  alkaUreioh^n  Silicaten  entweichen  erhebliche 
Mengen  Alkali,  die  man  auf  darüber  gehaltenem  Platiivr 
4raht  wieder  verdichten  und  weiter  untersuchen  konnte,  . 

Um  Katron  in  der  Flamme  zu  erkennen,  beobachtet 
man  während  des  Erhitzens  der  Probe  das  Quecksilbei^ 
jodidpapier,  welches  fahlgelb  in  der  gelben  Natronflamme 
erscheint,  oder  sieht  nach  der  Flamme  durch  einen  Krystall 
von  Kalibichromat,  welcher  durchsichtig  und  fast  ganz 
farblos  erscheint.  Diese  Reaction  wird  durch  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Kali,  Lithium  und  Kalk  nicht  beein- 
trächtigt, und  ist  so  empfindlich,  dass  sie  schon  von  einem 
«wischen  den  Fingern  durchgezogenen  Platindraht  hervor- 
gebracht wird,  und  dass  man  noch  ttf^xh)  Milligrm.  Koch* 
salz  nachweisen  kann. 

Die  violette  Flamme  des  Kali,  welche  durch  die  Na- 
tronflamme gänzlich  verdeckt  wird,  lässt  sich  nach  Cart- 
mell  dennoch  dabei  erkennen,  wenn  man  durch  ein  blaues 
Kobaltglas  sieht.  Dann  erscheint  die  Kaliflamme  violett 
oder  purpurroth,  ohne  von  der  Natronflamme  beeinträch- 
tigt zu  werden.  Nur  dürfen  bei  dieser  Probe  keine  Kohle 
oder  organische  Substanzen  vorhanden  sein.  Auch  diese 
Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man  noch  tüüiht  Milligrm. 
Chlorkalium  mittelst  derselben  nachweisen  kann. 

Lithion  neben  Kali  und  Natron  lässt  sich  am  besten 
erkennen,  wenn  man  durch  Indigolösung  hindurch  nach 
der  Flamme  sieht.  Chlorcalcium  und  Chlornatrium,  welche 
gelbe  Flammen  geben,  erscheinen  durch  eine  dünne 
Schicht  Indiglösung  blau  wie  die  gewöhnliche  Lampen- 
flamme, Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali  geben  eine 
Flamme,  welche  durch  die  Indiglösung  erst  himmelblau, 
dai^n  violett  und  in  den  dicksten  Schichten  carmolsinroth 
aussiebt.  Kohlensaures  Lithion  oder  Chlorlithiuqi  sehen 
durch  dünne  Schichten  Indiglösung  carminroth  aus  und 
diese  Farbe  wird  bei  dickeren  Schichten  immer  schwüch^r 
und  schwächer  und  verschwindet  ganz,    ehe  die  dick^^ 
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Schicht  der  Indiglösung  angewendet  worden.  Kalk  und 
Natron  sind  ohne  Elnfluss  auf  diese  Farbenerscheinung 
des  Kali  oder  Lithion.  Will  man  daher  K^li  und  Lithion 
2ttgleich  erkennen,  so  beobachtet  man  eme  Probe  reineii 
Kalisalzes  gegenüber  der  Probe  des  Miscbproducts,  und 
findet,  dass  durch  dünne  Indigsdiicht  die  litfaionhaldge 
Flamme  röther  als  die  reine  Kaliflamme  erscheint,  bei 
dickerer  Schicht  werden  beide  Flan^men  gleich,  wenn  sehr 
wenig  Lithion  unter  viel  Kali  ist,  umgekehrten  Falls 
nimmt  die  Röthe  der  Lithionflamme  ab,  bei  noch  dickeren 
Schichten  ist  diese  Abnahme  ^hr  merklich»  währ^i^d  die 
Kaliflamme  unverändert  bleibt  So  lassen  sich  einige 
Tausendstel  Lithion  ia  Kali  entdecken. 

Alle  diese  Proben  gelingen  indess  nur  mit  solchen 
Verbindungen,  die  im  Schmelzraum  von  hinreichender 
Flüchtigkeit  sind.  Da  iiun  aber  die  Silicate  von  besonde- 
rem Interesse  für  derartige  Prüfung  sind,  so  müssen  sie 
für  diesen  Zweck  unter  besonderen  Modificationen  erhitzt 
werden,  d.  h.  man  muss  sie  erst  aufschliessen ,  und  diess 
geschieht  in  der  Flamme  selbst  durch  Erhitzen  bei  Zusatz 
von  Gyps,  der  frei  von  Kali  und  Natron  ist.  Es  giebt 
zwar  einige  Silicate,  die  selbst  ohne  Zusatz  von  Gyps  eine 
Färbung  der  Flamme  zufolge  ihres  Alkaligehaltes  ver- 
ursachen, aber  oft  gelingt  diess  nicht,  selbst  bei  einem 
Alkaligehalt  von  3  —  4  p.C.  Man  erhitzt  daher  ein  zu 
prüfendes  Silicat  sowohl  für  sich,  als  auch  nachher  mit 
Zusatz  von  Gyps,  um  sich  über  die  Kategorie,  zu  wel- 
cher es  gehört,  vorläufig  zu  orientiren.  Es  lassen  sich 
nämlich  die  einzelnen  Glieder  der  Feldspathgruppe  nach 
Ihren  Reactionen  unterscheiden  und  selbst  in  ihrem  rela- 
tiven Kali-  oder  Natron-  oder  Lithiongehalt  annähernd 
bestimmen.  Sie  zertheilen  sich  zunächst  in  zwei  Gruppen, 
eine  lithionhaltige  und  lithionfreie,  und  welcher  von  dieser 
die  zu  untersuchende  Probe  angehört,  ermittelt  man,  in- 
dem eine  Probe  von  kohlensaurem  Kali  in  dem  einen 
Theil,  die  mit  Gyps  gemischte  Probe  in  einem  anderen 
Theil  des  Schmelzraumes  erhitzt,  und  die  Flammen  mit 
dem  Indigprisma  (wie  oben  angeführt)  analysirt  werden. 
Die  lithionhaltigen  Glieder  der  Gruppe   werden   dann  für 
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sicli    unteraoehi     Es    bleiben   alao    füc   die   lUhionfreien 

Glieder  übr%  folgende,  die  nach  ihrem  relatiTen  pracen- 

ti^pen  Natrong^alt  geordnet  diese  Reibe  ausmacben:         , 

Xjastir-  NephtluLi     Albit.      Ortho-    Sani-  Labra«     Aaor-  LcMioit 
stein.  klas.       dip.      dorit.       thit. 

Na  9,09      15,44      10,06      7,08      4,0      2,56      1,13      — 
K      —        4.94       -        7,03      8,0      1,06      0,62    .  22 

Diefie  Mineralien,  nach  TOrstebender  Reihenfolge  gen 
ordnet,  dienen  als  Löthrothrobrreagentien«  mit  denen  jedes 
zu  untersuchende  Mineral  verglichen  wird-  Der  Lasurstein 
nimmt  desshajb  die  erst^  Stelle  einj  weil  er  ohne  Gyps- 
zusatz  geglüht  d|e  stärkste  ])^atronreaction  giebt,  und  diess 
beruht    auf    seinem    ursprünglichen    Schwefelsäuregehalt 
Will  man  also  lithionfreie  Mineralien  auf  ihre  Natur  unter- 
suchen, fussend  auf  der  geringeren  oder  stärkeren  Natron- 
reaction,  welche  sie  geben,  so  bringt  man,  mit  oder  ohne 
6yps,  ein  wenig  Pulver  der  oben  genannten  Mineralien  in 
den  einen  Punkt  der  Flamme,   etwas  der  zu  untersuchen- 
den  Substanz  an  einem  andiBm  Punkt,    ausserdem'  boch 
kleine  Platindrahtenden  von   gleicher  Länge  wie  die  vori- 
gen ina  Glühen  und  beobachtet  das  Jodquecksilberpapier, 
indem   man    die   zu    prüfende  Probe    zeitweilig    aus    der 
Flamme  entfernt,  und  dann  wieder  einführt.    Je  nachdem 
hierbei  ein  Schein  des  Papiers  ins  Rothe  eintritt,  wenn  es 
blos  von  der  Normalprobe  beleuchtet  ist,  oder  ins  Weisse, 
beurtheilt  man  den  grösseren  ocLet  geringen  Natrongehalt 
der  zu  untersuchen4en  Substanz.    Es  ist  aber  nöthig,  um 
Täuschungen   zu  vermeiden,   dass   die  zu  vergleichenden 
Proben  in  rtiöglichst  gleichen  Mengen  nach  dem  A\igen- 
maass  angewendet  wercieb^^^ss^feraer  die  in  der  Flamme 
erhitzten  Platindrähte  auf  gleiche  Längen  hin  glühen  und 
vor  Allem,    dass   das  Auge  verschiedene  Helligkeit  nicht 
mit    verschiedener    FarbeÄöchattirung    verwechsele.      Um 
die  unmerklichen  Grade  der  Bleichung  des  Jodquecksilbers 
besser  beurtheilen  zu  können,  beleuchtet  man  das  Papier 
noch  durch  eine  Kerzenflamme  in  so  abgepasster  Entfer- 
nung, dass  dasselbe  mehr  roth  als  weiss  erscheint. 

So  genaue  Schätzung  wie  aus  dem  Natt-ongehait,  läs^ 
sich  nicht  aus  dem  Kaligehalt  ableiten.    Man  kannr  wo&l 


4M    £ggoriZ'    Be8timmiiD§r  dM  Fbosphorgekalts  in  Eisen  etc. 

filr  das  gewöhnliche  Auge  glekh  grosse  Kaliflatnmen  in  11 
des  Indigprismas  je  nach  der  Dauer  und  Tiitensität 
ob  sich  geringere  oder  grössere  Mengen  Kali   dtrln 
finden  und  kann  diese  mit  etwa  den  Flammen  des  Ol 
klas,    Orthoklas  und  Leucit  vergleichen,    aber  genau 
diese  Probe  nicht. 

Als  Vergletcl^sproben   für   die   Lithionreaction  mri 
man  Lepidolith,  Petalit  und  Triphan  mit  folgendem  Litbion-, ' 
Kali-  und  Natrongehalt: 


LepidoUth. 

Petalit. 

Triphao. 

Li      2,41 

3,30 

5,47 

Na      0,71 

1.19 

0,46 

K       8,60 



0,14 

Das  zu  den  Proben  erforderliche  Indigprisma  setzt 
der  Verf.  aus  Spiegelplatten  derartig  zusammen,  dass  sein 
Hauptschnitt  ein  gleichschenkliges  Dreieck  mit  zwei  Seiten 
von  150  Mm.  und  einer  von  35  Mm.  bildet  Die  Höhe 
des  Prismas  beträgt  40  Mm*  Eine  Seite  desselben  hat 
eine  Oeffnung,  durph  welche  man  die  Indigolösung  ein- 
füllt, und  diese  enthält  auf  1500—2000  Th.  Wasser  1  Th. 
Indig  in  8  Th.  rauchender  Schwefelsäure  gelöst 


LXVIII.  ' 

Bestimmung  des  Phosphorgehalts  in  Eisen 

und  Eisenerzen  mittelst  molybdänsauren 

Anmioniaks. 

Von 

V.  Eggecti» 

Professor  an  der  Bergsckole  in  Fabian. 

o 
(Ansing  aus  Jemcontorets  AmuUer  ßr  ar  1859,) 

Trotz  der  schwankenden  Zusammenseteong,  wekhe 
sich  aus  den  Analysen  Sonnenschein's  (&  dies.  Journ. 
Un,  $42)»    Nntzinger*8    und    Seligsohn's    (s.   dies. 
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ovith.  LXVII,  473)  für  die  bekannte  gelbe  Verbindung 
on  lMx>lybdänsäare,  Phosphorsäure  und  Ammoniak  heraus* 
teilte,  hält  dennoch  der  Verf.  für  geeignet  als  Bestim- 
lun^smittel  der  Phosphorsäure,  weil  nicht  nur  der  Ge- 
walt an  Phosphorsäure,  sofern  Darstellung  des  Niederschlags 
md  Trocknen  desselben  innerhalb  gewisser  Vorsichts* 
aassregeln  geschehen,  sondern  auch  die  anderen  Bestand- 
iieile  darin  constant  bleiben.  Dass  die  früheren  Unter- 
uclier  nicht  gut  übereinstimmende  Resultate  erhielten, 
te^rt  nach  dem 'Verf.  entweder  in  abweichenden  Darstel- 
ungsmethoden,  oder  Trocknen  in  zu  hoher  Temperatur.     . 

Verfährt  man  nun  nach  der  unten  zu  erwähnenden 
Methode  der  Bereitung,  so  erhält  man  ein  Salz,  welches 
,iacli  vielen  Versuchen  des  Verf.  besteht  aus: 

Bei  950 


getrocknet. 

Berechnet. 

Ho          91,28 

•• 

91.69 

¥             3,74 

3,72 

Kh*          3,31 

3,41 

ä             1,32 

1,18 

99,65  100 

Die  Berechnung  ist  ausgeführt  nach  der  Formel 
(NH4)5P4  +  5(NH4Mo2o)  +  10H  oder  (NH4)5P2+5(HMO|o). 
Wird  das  Salz  bei  140®  getrocknet,   so  enthält  es  nur  die 
Hälfte  des  Wassers,   nämlich  0,59  p.C.    Indessen  ist  die 
Zahl  für  den  Wassergehalt  überhaupt  nicht  ganz  sicher, 
llda  dieselbe  aus  dem  Verlust  ermittelt  ist,  und  sie  hängt 
jj  ab  von  der  Genauigkeit  der  Ammoniakbestimmung,  welche 
nach    dem    vom   Verf    eingeschlagenen    Verfahren    nicht 
sehr  starkes  Zutrauen  erweckt.    Die  Analyse  des   gelben 
Salzes  wurde  nämlich  folgendermaassen  angestellt: 

Die  Phosphorsäure  ermittelte  man   theils  durch  Aus- 

fUlung  einer  gewogenen  Menge  geglühten  und  mehrere 

Tage  mit  Salpetersäure  digerirten  reinen  phosphorsauren 

Natrons  mittelst  der  Molybdänflyssigkeit  (s.  u.),  theils  durch 

,t  Zersetzung  getrockneten    gelben  Salzes    mit  Chlormagne- 

^ji  siüm.    Die  erstere  Methode  gab  die  übereinstimmendsten 

(ji  Kesultate:  37—3,8  p.C.  Phosphorsäure.  —  Die  Molybdän- 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXIX.  8.  32 
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säure  wurde  sowohl  gleichzeitig  mit  der  Phosphorsäure 
durch  Glühen,  als  auch  durch  Ueberfuhrung  in  Scltwefd- 
molybdän,  Rösten  desselben  und  Behandlung  des  Geröste- 
ten mit  Salpetersäure  bestimmt  —  Um  das  Ammoniak  zu 
ermitteln,  löste  man  das  Salz  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, setzte  Platinchlorid,  Salzsäure  und  Alkohol  hinzu.  — 
Das  Wasser  ist  aus  dem  Glühverlust  nach  Abzugr  des 
Ammoniaks  berechnet 

Wenn  ein  constantes  Gewicht  beim  Trocknen  erreicht 
werden  soll,  so  darf  man  nicht  gut  etwa  95®  C.  über- 
schreiten; bei  120®  scheint  die  Phosphorsäure  des  Salze« 
in  Pyrophosphorsäure  überzugehen  und  darin  —  glaubt 
der  Verf.  —  liegen  die  schwankenden  Resultate  Sonnen- 
schein*s,  welcher  die  Phosphorsäure  mittelst  Talkerdesalz 
bestimmte.  Bei  140®  verliert  das  Salz  nur  wenige  Hun- 
dertel eines  Procents  und  beginnt  sich  zu  zersetzen.  Bei 
325®  bleibt  es  noch  gelb,  bei  400®  wird  es  schwarz. 

Das  durchaus  auch  unter  starker  Vergrösserung  un- 
krystallinische  Salz  hat  nach  dem  Trocknen  bei  140®  ein 
spec.  Gew.  =  4,17;  das  der  Molybdänsäure  ist  =  4,50, 
nicht  wie  Berzelius  angiebt  3,49.  Es  löst  sich  in  10000  Th. 
Wassers  von  + 16®,  in  6600  Th.  Wassers  mit  1  Volumproc. 
Salpetersäure,  in  550  Th.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew., 
in  620  Th.  Alkohol  von  0,80  spec.  Gew.,  bei  50®  in 
190  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  bei  100®  in 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  3  Th.  Ammoniak 
von  0,95  spec.  Gew.  Zusatz  von  Molybdänflüssigkeit  ver- 
mindert die  Kraft  des  Lösungsmittels. 

Die  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  dienende  Lösung 
des  molybdänsauren  Ammoniaks  in  Salpetersäure,  welche 
der  Kürze  halber  Molybdänflüssigkeit  jg^enannt  werden  mag, 
bereitet  man  auf  folgende  Art:  Fein  gepulvertes  Schwefel- 
molybdän wird  bei  niedriger  Temperatur  in  einer  Muffel 
vollständig  geröstet,  der  Buckstand  mit  Aetzammoniak 
ausgezogen,  das  FUtrat  eingedampft^  schwach  geglüht,  bis 
die  Masse  gelb  oder  weiss,  geworden,  und  diese  dann  mit 
Salpetersäure  einige  Tage  im  Wasserbade  digerirt»  damit 
die  fast  immer  im  Erz  vorhandene  Phosphorsäure  in 
cPhosphorsäure   übergehe.    Hierauf  löst   mau   den  Bück* 
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8tariid  hl  4  Th.  Ammoniak»  filtrirt  schnell   und  g^esst  die 
Ltösung    in    15  Gewichtsth.   Salpetersäure    von   1,2U   spec. 
Ge^w.    Aus  der  gelb  werdenden  Flüssigkeit  scheidet  sich 
bald  oder  nach  längerer  Zeit  ein   gelber  Niederschlag  des 
\>ekannten  Salzes  aus,    und  dann  ist  die  Lösung  farblos. 
Bis  40®  erwärmt  scheidet  sich  aus  ihr  kein  weisser  Nie- 
derschlag   (von  Molybdänsäure    oder    eines  Molybdänats) 
aus,    aber    bei    höherer  Temperatur   geschieht   diess   so- 
gleich,   wenn  nicht  etwa  mehr  Salpetersäure   oder  saures 
salpetersaures  Eisenoxyd  vorhanden  ist  Durch  Verdunstung 
fällt   sogar   bei    gewöhnlicher  Temperatur   etwas   weisser 
Niederschlag,  der  sich  nicht  wieder  löst. 

Wenn  sehr  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  durch 
die  Molybdänflüssigkeit  noch  angezeigt  werden  sollen,  so 
müssen  von  letzterer  mindestens  das  halbe  Volum  von 
dem  der  zu  prüfenden  Lösung  und  ausserdem  noch  etwa 
2  C.C.  auf  je  ftOOl  Grm.  Phosphorgehalt  zugesetzt  werden. 
Denn  bei  0,0017  Grm.  Phosphorgehalt  in  15  C.C.  entsteht 
K.  B.  durch  4  C.C.  Molybdänflüssigkeit  kein  Niederschlag, 
Obwohl  2  C.C.  derselben  schon  die  dazu  hinreichende  Menge 
Molybdänöäure  enthalten.  Bei  0,00001  Grm.  Phosphorge- 
halt  in  15  C.C.  entsteht  nach  Zusatz  von  7i  C.C.  Molyb* 
dänflüssigkeit  Innerhalb  1—2  Stunden  bei  40^  ein  gelber 
Hauch  auf  der  Oberfläche  und  an  den  Glaswänden,  bei 
20^  erst  nach  längerer  Zelt. 

Salpetersaure  oder  salzsaure  Lösungen  von  Kall, 
Natron,  Kalk,  Talkerde,  Thonerde,  gelatinöser  Kieselsäure*), 
Eisen,  Mangan,  Titan,  Vanadin,  Chrom,  Kupfer,  Antimon 
und  Arseniksäure  verursachen  bei  40®  In  der  Molybdän^ 
flüssigkeit  keine  Fällung,  bei  höherer  Temperatur  beginnt 
die  arsensaure  Verbindung  sich  abzuscheiden  und  bei 
100*  fällt  diese  ziemlich  schnell.  —  Gewisse  organische 
Substanzen,  z.  B.  Weinsäure,  verhindern  dagegen  die 
Fällung  der  phosphorsauren  Verbindung  ganz  und  gar. 
Die  kohlehaltigen  Körper,  welche  bei  Lösung  des  Eisens 
in  Salpetersäure  entstehen,  sind  der  Fällung  nicht  hlnder- 


•)  Diese  steht  bekanntlich  im  Widerspruch  mit  Knop's  Beob- 
tehtungen. 

32* 
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lieh;  nur  wird  der  Niederschlag  etwas  röthlich  oder 
hräunlich,  wenn  man  die  salpetersaare  Eisenlösun^  nicht 
vorher  zur  Trockne  gedampft  hatte,  und  der  Verf.  schreibt 
diess  der  Anwesenheit  von  Humussäure  zu. 

Um  Roheisen,  Stabeisen  oder  Stahl  auf  seinen  Grehalt 
an  Phosphor  zu  untersuchen,  wird  das  fein  gesiebte  Pulver 
derselben  (1  Grm.)  in  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew. 
(etwa  12  C.C.)  allmählich  eingetragen,  im  Wasserbad  er^ 
wärmt  und  nach  vollendeter  Lösung  des  Eisens  daselbst 
zur  Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  befeuchtet  man 
mit  etwas  Salpeter-  und  Salzsäure,  setzt  etwa  4  G.G.  Wasser 
zu  und  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter,  welches  aasge- 
waschen wird,  bis  das  Filtrat  15  G.G.  ausmacht.  Manches 
phosphorhaltige  Eisen  löst  sich  sehr  schwer  in  Salpeter- 
säure, dann  wendet  man  Königswasser  an,  obwohl  der 
Verf.  befürchtet,  dass  sich  dabei  Phosphorwasserstoff  ent- 
wickeln könne. 

Zu  der  Eisenlösung  setzt  man  12^  G.G.  Molybdän- 
fiiässlgkeit,  rührt  um,  ohne  die  Wände  zu  berühren,  stellt 
2 — 3  Stunden  in  40°  Wärme,  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  um- 
rührend, und  verstärkt  die  Dosis  Fällungsmittel,  wenn 
nach  der  ersten  S^tunde  noch  kein  Niederschlag  entstanden 
ist.  Das  gelbe  Salz  wird  entweder  auf  einem  kleinen  ge* 
wogenen  Filter  mit  Wasser,  zu  dem  1  p.G.  Salpetersäure 
gesetzt  ist,  ununterbrochen  ausgewaschen  und  bei  95°  getrock- 
net gewogen,  oder  in  einer  engen  kalibrischen  mit  Trich- 
ter versehenen  Röhre  von  1  Mm.  Durchmesser  gemessen. 
Diess  bewerkstelligt  man  folgendermaassen :  der  untere 
Theil  der  Röhre  wird  1  Linie  hoch,  mit  Baumwolle  ver- 
stopft und  darüber  ein  Blättchen  Filtrirpapier  gedrückt 
Das  gelbe  Salz,  welches  durch  Decantiren  von  seiner 
Flüssigkeit  nahezu  getrennt  ist,  bringt  man  mit  dem  letz- 
ten Rest  Lösung  in  den  Trichter,  schiebt  es  in  die  Röhre 
mittelst  eines  feinen  Platindrahts,  setzt  darnach  einen 
massiven  Guttaperchacylinder  von  1  Linie  Länge  darauf 
und  drückt  diesen  vermöge  eines  Stahldrahts  so  fest  als 
möglich  darauf,  während  das  untere  Röhrenende  mit  der 
Baumwolle  auf  einer  Lage  Filtrirpapier  steht.  Die  zu- 
sammengedrückte Schicht  Salz   wird   gemessen  mit  einer 
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Scala,  die  graduirt  ist  nach  der  Höhe,  welche  der  Nieder- 
schlags aus  1  6rm.  Eisenlösung  mit  bekannten  Mengen 
Phosphorgehalts  einnahm,  so  dass  1  Linie  derselben  einem 
Phosphorgehalt  von  0,01  p.C,  also  jede  ^  Linie,  die  auf 
der  Theilung  angebracht  ist,  0,002  p.C.  entspricht.  Wendet 
man  statt  1  Grm*  Substanz  eine  andere  Menge  an,  so  ist 
naturlich  Umrechnung  erforderlich. 

Nach  Ausfallung  des  gelben  Niederschlags  findet  sich 
davon  stets  eine  sehr  kleine  Menge  in  der  überstehenden 
Flüssigkeit  gelöst  Will  man  auch  diese  ermitteln,  so 
dampft  man  das  Filtrat  im  Wasserbad  ein,  löst  das  gelbe 
krystallinische  Pulver,  welches  aus  Molybdänsäure, 'Eisen- 
ozyd,  Ammoniak,  Arsensäare  und  Spuren  Phosphorsäure 
besteht,  in  möglichst  wenig  Ammoniak,  giesst  diese  Lö- 
sung in  das  dreifache  Volum  Salpetersäure  und  setzt 
dazu  die  Hälfte  des  ganzen  Volums  an  Molybdänflüs- 
sigkeit 

Die  Eisenerze  werden  auf  ganz  ähnliche  Weise  auf 
ihren  Gehalt  an  Phosphorsäure  untersucht  wie  die  Eisen- 
arten. Nur  müssen  diejenigen,  welche  von  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  werden,  zuvor  mit  kohlensaurem  Alkali 
geschmolzen  werden,  oder  man  reducirt  das  Erz  im  Tiegel 
mit  kieselreicher  Schlacke  und  analysirt  das  daraus  er* 
haltene  Roheisen. 

[Sollte  die  altbekannte  Ausfällung  der  Phosphorsäure 
aus  der  weinsauren  ammoniakalischen  Flüssigkeit  mittelst 
Magnesiasalz  nicht  mindestens  eben  so  zuverlässig  und 
vielleicht  schneller  bewerkstelligt  werden?    D.  Red.] 


LXIX. 
Notizen. 


1)  Wirkung  der  Luft  auf  arsenigsaure  Alkalien, 

XJeher  die  streitige  Frage,  ob  die  arsenige  Säure  in 
alkalischer  Lösung  schnell    sich   höher  ozydire   (s.  dies. 
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Journ.  LXXIV,  253)  bat  auch  J.  M.  Donneil  Versuche 
angestellt  (Chem.  Gaz.  Na  409.  p.  414).  Bas  Resultat 
derselben  ist  folgendes: 

Eine  alkalische  Lösung  der  arsenigen  Säure,  15  Mo- 
nate in  einer  nur  zu  ^  angefüllten  und  oft  geöffneten 
Flasche  aufbewahrt,  verändert  in  der  That  Ihren  Titer  der- 
artig, dass  wenn  far  100  6rm.  Chlorkalk  in  lOUOO  Grm. 
Wasser  vertheilt  810  Grm.  einer  frisch  bereiteten  arseni- 
gen Lösung  erforderlich  waren,  von  der  alten  Losnng 
315  —  320  Grm.  zur  völligen  Absorption  des  Chlors  ge- 
braucht wurden.  Diese  Veränderung  ist  aber  fQr  technische 
Zwecke  nicht  von  sehr  grossem  Belang,  denn  während 
nach  der  frisch  bereiteten  Lösung  der  Werthgehalt  des 
Chlorkalks  5,495  p.C.  ausmachte,  betrug  er  nach  der  alten 
Lösung  5,627  p.C. 

Eine  ähnliche  Lösung  der  arsenigen  Säure  wurde  in 
einer  halb  gefüllten  Flasche  dem  Sonnenlicht  2  Monate 
ausgesetzt  Auch  in  dieser  Zeit  war  schon  eine  Vermin- 
derung des  Gehalts  an  arseniger  Säure  nachweisbar. 


2)  Abwesenheit  des  Zuckers  im  Urin  bei  Diabetes  ins^dus. 

Die  entgegengesetzten  Angaben,  welche  über  den  Gehalt 
des  Urins  an  einer  eigenthümlichen  Zuckerart  bei  Diab. 
insip.  gemacht  werden,  hat  R.  V.  Tuson  durch  das  Ex- 
periment geprüft  (Chem.  Gaz.  No.  407.  p.  369).  Es  soll 
nach  Einigen  die  Zuckerart  in  ihren  Eigenschaften  sehr 
von  denen  des  Traubenzuckers  abweichen,  aber  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  letzteren  überge- 
führt werden. 

Im  Hospital  von  Charing.  Gross,  befand  sich  ein  an 
jener  chronischen  Diurese  leideh der  Kranker,  der  täglich 
15  Pints  Urin  entleerte.  Dieser  Harn  war  blass.stnohgelb, 
völlig  durchsichtig,  von  1Ö02 — 1006  spec.  Gew.  und  gab 
selbst  in  dem  von  5  Gallonen  eingedampften  kleinen 
Bäckstand .  keine  Spur   Zucl^ex  zu  erkennen^   auch  uKkt 
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iMoh    vorherigevi  Kocben  mit  Terdfiimter  Schwefelsaure. 
Der  frische  varm  gestellte  Urin  zeigte  k^ine  pUzbilduug^ 


S)  Ud^er  dm  BrewsterÜ. 

Diesen  Zeplith,  dessen  Zusmnmenaetznng  man  schon 
früher  mit  der  des  Heulandits  identificirte,  hat  neuerdings 
J.  W.  Malle t  (Sillim.  Amer.  Joum.  XXVni.  No.  82.  48) 
noch  einmal  untersucht  und  bis  auf  den  Wassergehalt  in 
der  That  übereinstimmend  damit  gefunden.  Auch  die 
Krystallform  stimmt  mit  Dana*s  Messungen  äberein. 

Die  untersuchten  Krystalle  sassen  auf  Gneiss  und 
waren  bis  zu  ^  Zoll  lang,  schön  ausgebildet  und  von 
2,453  spec.  Gew.  Sie  waren  sorgfaltig  ausgelesen  und  von 
Gestein  gereinigt  und  hatten  folgende  Zusammensetzung: 

Sauerstoff  des 
Mittels. 

53,66  54,31  54,84  28^5 

15,29  15.05     —  7.1 

6,84     —        —  0^71 

9,20      —        —  1,39  2,44 

1,46      —        _  0,34 

—       —  —  13,06       11,75 

Daraus  erwächst  die  Formel  RSi  +  JblSis  +  5H  und 
das  Atomverhältniss  von  Ca  :  Ba  :  Sr  ist  nahezu  =  1:2:4. 

Die  Analyse  wurde  so  angestellt:  eine  Portion  wurde 
mit  Soda  geschmolzen  und  die  Kieselsäure  daraus  genau 
bestimmt,  eine  andere  wurde  durch.  Salzsäure  zerleg 
Baryt  bestimmte  man  durch  Eieselflusssäure  und  Kalk 
und  Strontian  durch  indirecte  IVtethode  zuerst  als  Sulphate 
dann  als  Carbonate. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Ve?C  das  liosungevei^ 
mögen  des  Salmiaks  fSr  Kieselfluorbarynm  untersucht 
ilr  .digerirte  das  Salz  48  Stunden  lang  unter  häuflgem 


Si 

54,49 

^ 

15,42 

Ba 

676 

Sr 

8^79 

Ca 

0.92 

• 

H 

13,39 

504  Notisen. 

Umrühren  1)  mit  gesättigter,  2)  mit  dem  doppelten  Volorn 
Wasser  yerdfltinter  8almiaU5sung,  und  das  Resultat  war: 
Es  löst  sich 

1  Th.  KieselflQorbaryum  in  428  Th.  gesättigter)  Salmiak- 
i    n  n  n  589    „    verdünnter/     lösung. 


4)  Anamiekel  und  Ärsmkupfer. 

Dasselbe  Mineral,  welches  früher  schon  von  Hnnt 
analysirt  war,  hat  J.  D.  Whitney  nochmals  untersucht 
(Sil lim.  Amer.  Joum.  XXVIII.  No.  82.  p.  15),  und  für  das- 
selbe eine  gleiche  Zusammensetzung  gefunden,  nämlich: 

As  47,01 

Cu  20,94       14,56 

Ni  81,24       33,35  Spec  Gew.  ^  7,527. 

Ag  0,24 

Gangart  0,57 
Der  Arsenikgehalt  stimmt  gut  mit  dem  berechneten 
überein,  wenn  man  das  Kupfer  als  Domeykit  und  das 
Nickel  als  Kupfemickel  annimmt.  Trotz  dessen  ist  das 
Mineral  wohl  nur  ein  Gemenge  dieser  beiden  und  keine 
bestimmte  Verbindung.  Der  Verf.  fand  dasselbe  auf  der 
Insel  Ifficbipicoten  im  obern  See  in  Knoten  mit  concentri- 
sc^n  Lagen,  eingewachsen  in  grobkörnigen  Kalkspath. 
Farbe 'und  Ansehen  sind  das  des  Kupfemiokels. 


5)  Orthoklas,  auf  nassem  Wege  gthiUet. 

Die  wenigen  Beispiele,  die  man  bis  jetzt  far  die  Ent- 
stehung des  Feldspaths  auf  nassem  Wege  kennt,  haben 
die  Beobachtungen  J.  t>.  Whitney's  (Sillim.  Journ. 
XXVIII.  No.  82.  p.  16)  um  eines  vermehrt. 

In  den  Kupfergruben  am  oberen  See  N.-A^  und  zwar 
am  reichlichsten  zwischen  Keweenaw  Point  und  dem  Onto- 
nagon,  finden  sich  Geoden,  in  denen  Zeolithe  besonders 
Analeime  mit  Örtlioklas  so  unter  einander  krystallisirt 
sind,  dass  sich  für  beide  dieselbe  Entstehungsart  noth- 
wendig  aufdrfi^gt.    Die  Krystalle   des   Orthoklas  in   Old 
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Copper  Falls  Gang  sind  bellrotk  Und  beg^eit^t  von  Kalk- 
spatb,  krystallisirtem  Kupfer  und  Natrolith.  In  der  Oato-» 
nagon-Gegend  sind  Quarz,  Epidot  und  Ealkspatb  die 
Hauptbegleiter  des  Feldspatbs,  ausserdem  finden,  sieb 
Skolezit  und  Natrolitb  dabei.  In  der  Minnesota-Grube  6ind 
die  grossen  Quarzkrystalle  mit  kleinen  von  Ortboklas  in- 
krustirt.  Es  ist  bemerkenswertb,  dass  das  Vorkommen  in 
der  ganzen  Gegend  eine  grosse  Uebereinstimmung  des 
Feldspatbs  in  Grösse,  Farbe  und  sonstigem  Habitus  zeigt. 
Als  Ganggestein  findet  sieb  bier  Feldspatb  nirgends. 

Von  den  nicbt  gut  messbaren  Krystallen,  deren  Pris- 
menwinkel allenfalls  zu  118^  bestimmbar  war,  sind  einige 
analysirt  und  baben  die  Zusammensetzung  des  Ortboklas 
ergeben,  nämlicb: 


Si 

65,45 

£i 

18,26 

fe 

0,57 

• 

K 

15,21 

Na 

0,65 

6)  Whitneyit,  ein  neue$  Mineral 

Dasselbe  ist  nacb  F.  A.  Gentb  (Sillim.  Amer.  Joum. 
XXVII.  No.  81.  p.  400)  derb,  feinkörnig,  krystalliniscb. 
Farbe  rötblicb  weiss,  sebr  politurfabig,  läuft  aber  bald 
an,  gelblicb  bräunlicb,  zuletzt  scbwarz.  Etwas  bämmer- 
bar.  Härte  =  3,5.  Spec  Gew.  8,408  bei  16®  C.  Scbmilzt 
auf  Eoble  und  giebt  Arsengerucb.  Unlöslicb  in  Salzsäure, 
löslicb  in  Salpetersäure. 

Zusammensetzung  GigAs,  in  100  Tb.: 

Berechnet. 
Cu  88,07       88,19  88,37 

As  11,81       11,41  11,63 

Unlöslicbes  }  ®»^^  ®'*'^ 

Vorkommen:  Eine  Masse  von  40  Pfd.,  in  der  Pewa- 
Grube,    Grafeeh.  Hoügbton,   Micbig.     In   einer  scfamAlen 


M6  Notisea. 

Ader  von  3—4  Zoll  Mächtigkeit  in  der  Nähe  der  Ciff- 
Orube,  Albionloealitit  In  der  Minnesota-Grube  von  Prot 
Whitney  gefunden. 

Von  Arsenverbindungen  des  Kupfers,  welche  Kupfer 
im  Multiplum  Ton  6  Aeq.  enthalten,  kennen  wir  nun: 

Domeykit  Cu^As. 

Algodonit  Cui^As. 

Whitneylt  CtgAs. 


7)  lieber  den  Bolumä. 

Die  Identität  dieses  Minerals  mit  dem  Chrysotil,  welche 
Smith  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  456)  ausgesprochen  hatte, 
wurde  nachmals  von  Kenngott  auf  Grund  von  Analysen 
V.  Hauer*s  angezweifelt  und  dem  Mineral  die  Formel 
RsSij  ertheilt.  Dagegen  erhebt  G.  J.  Brush  Einspruch 
(Sillim.  Amer.  Journ.  XXVII.  No.  81.  p.  395),  indem  er 
die  Methode  der  Untersuchung  y.  Hauer's  als  unzuver- 
lässig verwirft  und  durch  eine  neue  Analyse  Smith's 
Annahme  unterstützt. 

Das  Verfahren  v.  Hauer*s  bestand  darin,  dass  der 
selbe  einmal  das  Mineral  sammt  dem  Ganggestein  (koh* 
lensauren  Kalk)  mit  Soda  schmolz  und  die  Kohlensäure 
durch  den  Verlust  bestimmte,  das  andere  Mal  dieselbe 
Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelte  und  die  ge* 
lösten  Basen  als  Garbonate  in  Rechnung  brachte,  den  un- 
löslichen Rückstand  aber  mit  Soda  aufschloss;  in  beiden 
Fällen,  sowohl  in  der  salzsauren  Lösung,  als  in  der  Lö- 
sung nach  Aufschliessung  mit  Soda,  wurde  die  Magnesia 
aus  dem  Verlust  bestimmt.  Diese  Methode  ist  hauptsäch- 
lich desshalb  unzulässig,  weil  das  Mineral  in  verdünnter 
Salzsäure  nicht  unzersetzt  bleibt,  wie  v.  Hauer  annahm. 
Der  Verf.:  hat  sich  davon  durch  directe  Versuche  über- 
zeugt. Daher  musste  der  Kieselerdegehalt  im  Rückstand 
reichlicher  ausfallen. 

Zu  der  n^ien  Analyse  hat  der  Verf.  sehr  reines 
Material  in  |;ros8en  Krystallen  von  Prof.  Shepard  erhal- 
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ten.  Die  Farbe  der  Krystalle  war  dunkel  aschgrau,  in 
kleinen  Stücken  fast  farblos.  Sie  ritzten  Peldspath. 
Härte  =  6.  Spec.  Gew.  =  3,21  Unschmelzbar  in  der 
Zange.    Die  Analyse  ergab  in  100  Th.: 

Sauerstoff. 

äg  HM     ) 

te  1,47        V       2ZM 

Öa  035       ) 

▲1  Spur 

GitthYerlast  0,76 

100,34 

Daraus  ergiebt  sich  also  die  Formel  des  Chrysotils 

RaSL  

8)  Analyse  des  Bamits  (Bwukuffererz)  v(m  DahUmega. 

In  Field's  Goldgrube  bei  Dahlonega  in  Georgien  findet 
sich  nach  Dr,  C.  T.  Jackson  (Sillim.  Amer.  Joum.  XXVH 
No.  81.  p.  366)  Bomit  in  einer  Quarzader  des  Hornblende« 
Schiefers,  begleitet  von  Gold  und  goldhaltigem  Eisenkies. 

Das  Mineral  bildet  dicke  blättrige  Massen  von  krys- 
tallinischer  hexagonaler(?)  Structur  und  ist  in  dünne  Blätter 
spaltbar.  Glanz  und  Farbe  wie  polirter  Stähl  Strich 
metallisch.  Härte  =  2,25.  Spec.  Gew.  =  7,868.  Färbt 
ab.  Biegsam  und  schneidbar.  Schmilzt  auf  Kohle  mit 
Rauch  und  Geruch  nach  Selen,  hinterlässt  weissen  Rück- 
stand, gelben  Beschlag  und  goldhaltiges  Wismuth.  Schwefel 
ist  nicht  vorhanden,  da  sich  beim  Erhitzen  im  offenen 
Glasrohr  kein  Geruch  nach  schwefliger  Säure  bemerkbar 
macht 

Die  Zusammensetzung  ist  in  100  Th. : 
Wismuth    79,08 
Tellur         18,00 

Selen  1.18  .  ,      , 

Gold  0,60 

Verlust         1,J4 

Diese  Zahlen  verdienen  nicht  viel  Vertrauen,  weil  der 
Verf.  die  Bestimmung  des  Selens  auf  eine  Weise  bewerk- 
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sfelligt  hst»    wie  sie  gar  k^^in  Resultat  geben  kann.      £r 
digerirt    pämUoh    das  Mineral    lange    Zeit    hindun^h    mit 
Königswasser    und    fällt    die  Lösung,  mit   sali^tersaorem 
Baryt,  um   selensauren  Baryt  abzuscheiden,    Bel^anntlich 
bildet  sich  bei  solcher  Dig'estion  nur  selenige  Säiire,  nicht 
Selensäure. — Das  Wfemuth  wurde  aus  der  salpetersauren 
Lösung  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  niedergeschlagnen 
und  mehrmals  gelöst  und  wieder  gefallt;  um  es  frei  von 
Tellur  zu  erhalten.  In  den  Waschwässern  und  dem  Beitrat 
wurde    durch    S'alzsäurq    die   ^Salpetersäure    zerstört    und 
Tellur  nebst  Selen  durc^  schweflige  Säure  gefallt  und  bei 
100®  getrocknet  gewogen.    Das  Tellur  ergab  sich  aus  der 
Differenz  nach  Abzug  des  auf  oben  be^elöhnete  Weise  an- 
geblich   erhaltenen    Selens.    Der   Barytniederschlag,    den 
der  Verf.  erhält,   soll  keineswegs  schwefelsaures  Salz  ge- 
wesen sein,  di^nh  er  behauptet,  in  der  Lösung  des  Minerals 
sei  keine  Schwefelsäure  vorhanden  gewesen. 


9)  Aläanü,  ein  neues  Kupfer-Blei-Sulfuret.  Guayacanit  =  Enargit 

In  der  Grube  ;,Mina  Grande"  bei  Coquimbo  findet  sich 
nach  F.  Pield  (Sillim.  Amer,  Journ.  XXVIL  No.  81.  p.  387) 
ein  Mineral,  für  welches  der  Verf.  den  Namen  AlisonH  vor- 
schlägt. Dasselbe  ist  dicht,  von  dunkel  indigblauer  Farbe, 
schwach  muschligem  Bruch,  Härte  =  2,5 — 3.  Spec.  Gew. 
=  6,10.  Es  läuft  an  der  Luft  sogleich  an.  Vorkommen 
begleitet  von  kohlensaurem  Bleioityd  uhd  kohlensaurem 
Kupferoxyd.    Zusammensetzung  in  100  Th.: 

Ca        5M3. 

Pb  28,25 

8|  17,10 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Verbindung  heftig  an- 
gegriffen. 

Nachträglich  bemerkt  der  Verf.^  dass  das' von  ihm 
„Guayacanit"  genannte  Mineral  (s.  dies.  Journ.  LXXVII, 
500)  die  seltene  Species  Enargit  sei. 


Druckfehler. 


Bd.  LXXVm,  p.  222,  Z.  13  von  unten,  statt  der  lies  des. 
„  „  p.  224,    Z;  9,    von  unten,   statt  Sampsonyx  li^s 

Gampsonyx. 

...  ;    .  ..  .  /  :m.^   ;/   ;,. ^ — ^  ■  ^.  -^^ 

Drlick  TOn  C^  W-  Vollrath  in  Leipzig. 


